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Resumen

A medida que la manipulacién de sistemas nanoscOpicos aumenta, el estudio de sus
propiedades electrénicas también lo hace. Este trabajo de tesis estd focalizado en dos aspectos
centrales de este drea de interes: uno de ellos es el célculo de propiedades electrénicas de sis-
temas de baja dimensionalidad utilizados en problemas de transporte electrénico a través de
nanoestructuras y el otro refiere a problemas de adsorcién de d4tomos en superficies metdlicas.

En el caso de transporte electrénico a través de junturas atdmicas o moleculares es im-
portante conocer la forma de los contactos y su orientacion cristalina ya que pueden definir
posibles canales de conduccién. En este sentido hemos estudiado diferentes geometrias para
contactos de paladio, puntas piramidales crecidas en las direcciones (001) y (111) y las super-
ficies Pd(001) y Pd(111). En el caso de la adsorcién de d&tomos sobre superficies metélicas,
elegimos estudiar desde el punto de vista tedrico el caso de azufres sobre la superficie de
Au(111) dado que presenta un rico escenario experimental de situaciones de adsorcion con-
forme cambia la temperatura de la muestra y su recubrimiento. La herramienta principal que
hemos utilizado es un cédigo de célculo ab-initio (FIREBALL), basado en DFT (Density
Functional Theory), en el cual hemos utilizado la aproximacién LDA (Local Density Aprox-
imation) para la parte de correlacién e intercambio. Este programa ademads realiza dindmica
molecular a temperaturas diferentes de cero. Complementariamente hemos profundizado el
uso y aplicacién del modelo de enlaces de a pares, el cual estd basado en un hamiltoniano
tipo Anderson con aproximacién Hartree-Fock y donde los términos de dicho hamiltoniano
son calculados a partir de las funciones atémicas de cada uno de los agentes interactuantes,
superficie - adsorbato. En este caso el sistema estudiado fue el de adsorcién de dtomos de
hidrégeno sobre superficies de Al(111) y AI(001).

Los contactos de Pd los hemos caracterizado por medio de indices de reactividad tales
como electrofilicidad, dureza quimica, suavidad y la funcién de Fukui que dependen escen-
cialmente de las densidades de estados locales y parciales del sistema en estudio. Con estos
indices encontramos que las reactividades tienen el siguiente orden, de mds reactivo a menos
reactivo: punta (111), punta (001), superficie (001) y superficie (111). Ademads hemos realiza-
do un estudio de la superficie de Au(111), la cual es utilizada para la adsorcién de monocapas
de azufre en los capitulos siguientes.

Para la adsorcion de S/Au(111) exploramos el diagrama de fases T — ® variando la tem-
peratura desde 800 K a 1 K y para coberturas de ® = 1/3 ML y ® = 1/2 ML. En el caso
de ® = 1/3 ML y celda unidad (3 x v/3), hemos encontrado una fase que no ha sido men-
cionada en la literatura la cual denominamos cuasi-lineal, donde los atomos de azufre se
han posicionado uno en el sitio fcc y otro en el sitio hcp siempre hollow. Esta nueva fase es
energéticamente probable, siendo su energia cercana a la encontrada para la fase conocida
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Resumen

V/3x1/3. La fase v/3x1/3 tiene como caracteristica principal que los dtomos estan ubicados
en posiciones equivalentes, fcc-hollow, y, si bien se observa en ambientes electroquimicos, es
inestable en muestras fabricadas por evaporacion. En la nueva fase encontrada los azufres se
posicionan alternadamente en los sitios fcc y hcp, ademds de observarse una leve corrugacién
en la superficie de oro, lo cual facilita que el d&tomo de azufre posicionado en el sitio fcc
quede mas ligado a la superficie y a la vez que el sistema gane energia de adsorcién por una
mayor interaccién entre los adsorbatos. Estos resultados sugieren una coexistencia de ambas
fases superficiales. La barrera térmica la hemos estimado en 25 — 30 meV. Igualmente damos
cuenta de una gran movilidad de los dtomos de S a temperaturas ambiente o mayores, dato
que también se obtiene experimentalmente.

Para la cobertura ® = 1/2 ML el estudio se realizé con dos tamaiios de celda unidad:
2x \/5) y2(2x \/§). La celda de (2 x \/§) muestra dos fases estables de adsorcion: una fase
dimérica y la otra formando una estructura romboidal (atémica). Célculos optimizados a T =
0 K indican que la estabilidad de la fase dimérica es a causa del incremento de las energias de
interaccidn ente los azufres. A temperaturas mayores de 300 K se verifica una gran movilidad
de los atomos de azufre y una migracion de estos mismos a diferentes sitios de adsorcion. A
bajas temperaturas la movilidad decrece y nuevamente se estima una barrera de activacidn de
25 -30 meV. En la literatura se encuentran resultados con posibles transformaciones de S a S,
sobre Au(111). Con los resultados obtenidos en este trabajo se confirma esta transformacion,
ya que la fase energéticamente mds estable obtenida es la S;. Algunos estudios previos sug-
ieren la formacién de una aleacion superficial de AuS con estequiometria 1:1, sin embargo
los resultados obtenidos en este trabajo concuerdan con otros informes donde se desestima
esta formacion.

Teniendo en cuenta que la celda (2 x v/3) es limitada y no da opcién de presentar agre-
gados moleculares, se incremento el tamafo a una celda 2(2 x \fS), en este caso se presentan
tres tipos de estructura: una dimérica, una atémica en sitios fcc y una estructura atémica con
coordinacién cuatro. Hemos visto que la formacién de agregados moleculares aumenta la
barrera de activacién térmica. Esta variedad de fases estd de acuerdo con resultados experi-
mentales.

En el caso de la adsorcion de H/A1(111) y H/A1(001) hemos hecho uso del modelo de en-
laces de a pares dandole la versatilidad de incorporar densidades de estados (DOS) correctas.
En este punto hemos visto pequeiias diferencias entre el uso de DOS elipticas que pueden ser
usadas en el aluminio y las nuevas densidades de estados con toda la estructura dada por el
célculo ab-initio. Los sitios de adsorcién en estudio fueron top, bridge y center. En el caso
del sistema H/Al(111) encontramos que la posicién fcc es més estable que la posicion hcp
por 0.12 eV, resultado encontrado en la literatura por medio de célculos mucho mas comple-
jos. Ajustes realizados para las curvas de energia de adsorcién mediante la aproximacién de
Morse muestran que para ambas superficies las frecuencias de vibracién se encuentran en el
mismo orden, @ > @Prdee > @enter oy acuerdo con resultados anteriores. Estos resulta-
dos sientan bases para seguir avanzando en el desarrollo del modelo y de esta manera poder
considerar adsorbatos y sustratos mas complejos, ademads de ir mas alla de la aproximacién
Hartree-Fock y considerar efectos de correlacion fuerte en el adsorbato.



Abstract

This thesis is focused in two important aspects of surface physics and nanoscopic sys-
tems: the calculation of electronic properties low dimensional systems, used in electronic
transport through of nanostructures; and the adsorption of atoms on metallic surfaces.

In the electric transport through atomic or molecular junction is very important to know
the contact forms and the crystalline orientation, since they can define channels of conduc-
tion. In this sense, we examine different geometries of contacts of palladium, pyramidal lead
grown following (001) and (111) directions, and the surfaces Pd(001) y Pd(111). In the ad-
sorption of atoms on metallic surfaces, we choose study from the theoretical point of view
the case of sulfur adsorbed on Au(111). This complex represents an active research area in
which, depending on the coverage and the temperature, a very rich variety of superficial sul-
fur structures and adsorption properties are reported. The calculations have been done in the
frame of the Local Density Approximation (LDA) for the exchange-correlation functional to
the DFT applied to systems with or without translational periodicity. We use the FIREBALL
code. This program, is a realization of a tight-binding DFT approach complemented with a
molecular dynamic allowing calculations at temperatures different to cero. Complementary,
we have improved the use and application to the own developed Bond-Pair model. Based in
a Anderson’s model Hamiltonian (solved here whithin a Hartree-Fock approximation), the
terms of the Hamiltonian are calculated from the atomic functions of each interacting agents,
adsorbate-surface. In this case, the studying system was the adsorption of atoms to hydrogen
on surfaces Al (111) and A1(001).

The Pd contacts were characterized by reactivity indexes as electrofilicity, chemical hard-
ness, softness and the Fukui function. All of them depending essentially on the local and
partial density of states to the system. With this indexes, we find that the reactivity have the
following order: tip(111), tip(001), surface (001) and surface(111). Besides, we have per-
formed a study for the surface Au(111).

For the adsorption of S/Au(111), we explore the T — ® phase diagram, varying the tem-
perature form the 800 K to 1 K and for coverage ® =1/3MLand ® =1/2ML.In ® = 1/3
ML and unit cell (3 x V3 ), we have found a phase that is not reported in the literature. In this
quasi-linear phase, the sulfur atoms are located hollow fcc and hcp sites alternatively with a
slight corrugation of gold atoms. This new phase is energetically close to the found for the
known phase (v/3 x v/3). The phase (v/3 x 1/3) have the principal feature that the atoms
are located in equivalent positions, fcc-hollow. While this phase is found in electrochemical
environments is unstable in samples built by evaporation. The results suggest a coexistence
of both surface phases. We have estimated an activation barrier of 25-30 meV. For T >300 K
we have found that the sulfurs can migrate among different adsorption sites showing a high
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Abstract

mobility, in agreement with experimental evidence.

For the coverage ® = 1/2 ML, the research was performed with two unit cells: (2 x v/3)
and 2(2 x v/3). The cell (2 x v/3) shows two stable phases of adsorption: a dimeric phase
and new one forming a rhomboidal structure (atomic). For T >300 K we verified again a
high mobility of the sulfur atoms. At low temperatures, the mobility decrease and we es-
timated a barrier of activation to 25-30 meV again. Literature report results with possible
transformations from S to S2 on Au(111). The results obtained in this thesis confirm this
transformation. Scanning tunneling microscopy studies suggested the formation of superfi-
cial alloy of AuS with esteqiometry 1:1; whenever, the results obtained in this work does not
support this interpretation, in agreement with conclusions from other technics.

Taking into account that the cell (2 x 1/3) is limited there are no options to present molec-
ular aggregates. We increase the size in one cell (2 x \@), in this case we found three types of
structure: a dimeric, an atomic in fcc sites and a atomic structure with fourfold coordination.
We observed that the molecular aggregates formation increases the thermal activation. This
variety of phases is in agreement with experimental results.

In the adsorption of H/Al(111) and H/A1(001), we have used the bond pair model giving
the versatility to incorporate correct densities of states (DOS). The adsorption sites in study
were top, bridge and center. Adjustments made to the curves of adsorption energy by a Morse
potential show that the vibration frequencies are in the same order, top >bridge >center, in
agreement with previous results. These results provide a foundation for further progress in the
development of the Bond-Pair model and thus be able to consider more complex adsorbates
and substrates, as well as to go beyond the Hartree-Fock approximation and consider strong
correlation effects in the adsorbate.
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Objetivos

= Progresar en el conocimiento de las propiedades de adsorcién de dtomos sobre super-
ficies s6lidas, tales como sitios de enlace, energias, geometrias, entre otros.

= Dar pautas para posibles combinaciones de sustrato - adsorbato a partir del célculo de
la reactividad de las superficies y las moléculas.

= Realizar célculos de propiedades electrénicas de superficies, contactos metélicos y
moléculas para transporte electrénico.

= Incorporar densidades de estados correctas en el modelo de enlaces de a pares y realizar
un estudio de adsorcidn para sistemas ya conocidos.
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Introduccion

En la interaccién entre superficies y dtomos/moléculas se observan procesos como adsor-
cién, disociacién de moléculas, difusion, entre otros . Estas interacciones pueden alterar las
propiedades de reactividad quimica de los adsorbatos y sustratos definiendo situaciones de
adsorcion fisica y quimica que abren la posibilidad de funcionalizar al sistema combinado
adsorbato/sustrato para fines especificos como por ejemplo procesos cataliticos y transporte
electrénico a través de moléculas. Es por ello que la adsorcién de diferentes &tomos o molécu-
las en superficies de distintos tipos es uno de los temas de interés para la Fisica de Superficies,
teniendo como punto central de estudio la prediccién de los sitios y la energia de adsorcién.
Otro tema de interés es el transporte electrénico a través de nanoestructuras, en este caso
es importante conocer de antemano las propiedades electronicas de cada uno de los agentes
(adsorbatos/superficies-contactos) antes de la interaccién ya que pueden dar un panorama
general de su comportamiento durante el proceso de transporte.

Para realizar un estudio tedrico de estas interacciones (superficies con dtomos/moléculas)
es necesario resolver la ecuacion de Schrédinger para sistemas de N cuerpos, para lo cual se
han desarrollado teorias y métodos aproximados en la interaccién electron-electrén que posi-
bilite su resolucién. Estos métodos se pueden clasificar en dos grupos, los llamados ab-initio
o de primeros principios, la mayor parte de los cuales se basan en la Teoria de la Funcional de
la Densidad (DFT) [1, 2] y en los que se utiliza como entrada sélo el conjunto de funciones
base [3,4,5,6,7,8,9, 10] y los llamados semiempiricos donde se dan por conocidas algunas
propiedades del sistema como el enlace entre atomos (hopping) y las energias de sitio. Una
de las propiedades electrénicas centrales que se desean conocer del sistema en consideracién
es la densidad de estados (DOS) y su discriminacion local y parcial (LDOS y pDOS), ademas
de otras propiedades de interés como las bandas de energia y la energia total del sistema.

Experimentalmente se realizan contactos metalicos para el estudio del transporte elec-
trénico con muy pocos atomos por medio de rompimiento controlado de junturas y con de
técnicas como microscopia de tunelamiento [11, 12, 13]. Sin embargo, el método de fabri-
cacion no garantiza que tengan siempre las mismas estructuras cristalinas. Estos contactos
metdlicos pueden ser conectados por dtomos 6 moléculas que generalmente tienen grupos
funcionales terminales como es el caso de los thioles o los aminos [14, 15]. La variedad de
los contactos por las diferentes geometrias que pueden tener, al igual que la variedad de los
grupos terminales de las moléculas hacen que la cantidad de arreglos quimicos entre ellos
proporcione una gran diversidad de valores para las propiedades de transporte. Desde este
punto de vista, es interesante el progreso realizado en este trabajo sobre el cdlculo de indices
de reactividad como son la electrofilicidad, la dureza y suavidad quimica y la funcién de
fukui, ya que estos permiten una rapida idea acerca de la reactividad quimica de los contac-
tos y sus diversas configuraciones geométricas con los posibles radicales conectados a estos.
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Introduccion

La utilidad de los indices de reactividad en la prediccion de posibles reacciones quimicas ya
estd debidamente probada [16, 17, 18, 19, 20, 21]. Estas herramientas surgen naturalmente
cuando se cuantifica el cambio en la energia total del sistema ante pequefios cambios en la
cantidad de particulas y en el potencial externo. Parr [22] muestra como desde la teorfa de
DFT estos indices pueden ser cuantificados.

En este trabajo se ha utilizado un cédigo de célculo ab-initio (FIREBALL) [3, 4, 5, 6],
basado en DFT y el cual utiliza el funcional de Harris realizando una autoconsistencia en éste
sobre los nimeros de ocupacion. El programa utiliza pseudopotenciales para los orbitales
atdmicos de valencia y una de sus caracteristicas principales es que las funciones de onda
numéricas que son utilizadas después de un cierto radio de corte son estrictamente iguales a
cero. Ademas todas las integrales de 1 y 2 electrones y de 2 y 3 centros son evaluadas antes
de la simulacién en una grilla de tres dimensiones y almacenadas en tablas que son leidas
en el momento de calcular algin sistema. En nuestro caso hemos utilizado la aproximacién
LDA (Local Density Aproximation) para la parte de correlacién e intercambio. El progra-
ma FIREBALL ademads de calcular propiedades electronicas estd desarrollado para realizar
dindmica molecular a temperaturas finitas diferentes de cero y esto es lo que aprovechamos
para realizar un estudio mds completo sobre adsorcién de dtomos de azufre en la superficie
de Au(111).

Teniendo entonces el programa FIREBALL estudiamos los indices de reactividad de con-
tactos de paladio donde encontramos que las reactividades tienen el siguiente orden, de mas
reactivo a menos reactivo: punta (111), punta (001), superficie (001) y superficie (111) [23].
Ademads hemos realizado un estudio de la superficie de Au(111), la cual es utilizada para la
adsorcion de monocapas de azufre .

Para la adsorciéon de moléculas como thioles, el azufre es el atomo de unién a las super-
ficies especificamente en sustratos de oro, referente a esto se encuentra en la literatura una
amplia gama de trabajos [24, 25, 26, 27, 28]. Sin embargo, y aunque los estudios con molécu-
las que poseen azufres terminales son abundantes, la adsorcién de dtomos de azufre sobre
oro atin es un tema de discusion abierto tanto experimental como tedricamente. Los traba-
jos experimentalmente son realizados para diferentes coberturas y con temperaturas variables
donde, segun la técnica, las fases encontradas pueden ser estables o inestables, esto sucede,
por ejemplo, con la cobertura de ® = 1/3 ML donde la fase encontrada es la (\ﬁ X \/§)R3O0
la cual es observada por medio de imdgenes de STM en ambientes electroquimicos [29, 30],
pero en muestras fabricadas por evaporacion generalmente estas imdgenes no se obtienen ya
que la fase es inestable [31, 32, 33]. En cuanto a los trabajos tedricos si bien se encuentra una
gran cantidad, estos son realizados a temperatura cero y en la mayoria de casos con celdas
unidad reducidas en tamafio, las cuales para ciertas coberturas truncan las posibilidades de
hallar fases complejas [34, 35, 36, 37]. Tomando entonces este sistema hemos explorado el
diagrama de fases 7 — ® variando la temperatura desde 800 K a 1 K buscado ordenamientos
que sean minimos (locales o parciales) en la energia para las coberturas de ® = 1/3 ML y
0 =1/2 ML [38, 39, 40].

El sistema para el recubrimiento ® = 1/3 ML la hemos trabajado con una celda (3 x v/3).
Hemos visto que trabajando con esta celda los resultados obtenidos son de interés y presentan
resultados satisfactorios a nivel teérico y experimental, encontrando una fase que no esta re-
portada en la literatura, la cual hemos llamado fase cuasi lineal. Esta fase a diferencia de la
(v/3 x v/3) presenta un ordenamiento de los azufres en sitios hollow fcc y hep alternadamente.
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Célculos realizados muestran, que desde un andlisis energético, estas dos fases pueden coex-
istir. La barrera térmica la hemos estimado en 25 — 30 meV [38]. Igualmente damos cuenta
de una gran movilidad de los 4tomos de S a temperaturas ambiente o mayores, datos que se
obtienen experimentalmente [30, 41].

En el caso del recubrimiento ® = 1/2 ML comenzamos el estudio con una celda (2 x
v/3). Con esta celda obtenemos resultados que muestran dos fases posibles: la monoatémica
(romboidal) y la dimérica, sienda la dltima fase la mas estable [39]. Sin embargo, hemos visto
que para obtener similitudes con los resultados experimentales era necesario ampliar la celda
unidad, es por ello que se ha duplicado la celda de trabajo a 2(2 x v/3). Esta nueva celda nos ha
permitido obtener fases compatibles con las que se reportan en los estudios experimentales:
atomos en sitios hollow, atomos en sitios diferentes a los hollow y agregados moleculares
S,. Igualmente en el estudio de esta cobertura la barrera térmica ha sido estimada en 25 — 30
meV y nuevamente damos cuenta de una gran movilidad de los 4tomos de S a temperaturas
ambiente o mayores.

Hasta este punto, la herramienta de trabajo ha sido un programa basado en DFT. Sin em-
bargo, para el entendimiento general de procesos de interaccion de entes con diferentes natu-
ralezas, como es el caso de la adsorcion de dtomos- moléculas sobre superficies, es necesario
el estudio por medio de modelos que de una manera més tangible expliquen las interacciones
y posibles enlaces entre los estados del adsorbato y del sustrato. Teniendo en cuenta esto y
siguiendo los estudios realizados por el grupo de Superficies de Santa Fe, hacemos uso de el
modelo de enlaces de a pares [42, 43, 44] el cual generaliza el hamiltoniano de interaccién
propuesto por Anderson [45]. La idea de la generalizacién del Hamiltoniano de Anderson es
llegar a un Hamiltoniano efectivo que es el resultado de ver el sistema como una interaccién
de dos 4tomos, donde uno de los dos d4tomos posee el espectro continuo del sélido y el otro
el espectro discreto del adsorbato. Para obtener la solucién del problema se ortogonalizan
las bases de ambos (adsorbato y sustrato). Este modelo permite una clara identificacién de
cada uno de los términos que intervienen en la energia de interaccién asi como también abre
la posibilidad de incorporar efectos de correlacion fuerte en el adsorbato. El modelo nece-
sita las funciones de onda y las densidades de estados de la superficie para su desarrollo,
siendo asi enmarcado entre los métodos de estudio ab-initio. Hemos realizado con este mod-
elo estudios de energias de adsorcién para hidrégeno sobre Al(111) y Al(001) haciendo una
comparacion entre densidades de estados semi-elipticas utilizadas en trabajos anteriores y
las DOS calculadas por FIREBALL lo cual constituye una mejora en la implementacién del
modelo.

Para la presentacioén del desarrollo de este trabajo hemos dividido el escrito en cuatro
capitulos principales. En el capitulo 1 se hace una revisién de conceptos y formalismos que
son los fundamentos tedéricos de este trabajo. En el capitulo 2 presentamos un estudio sobre
DOS parciales y locales para sistemas que fueron de interés a lo largo del desarrollo del tra-
bajo, como complemento en este capitulo y no menos importante, se presenta el estudio de
los indices de reactividad para un conjunto de sistemas puntas-superficies de paladio y la su-
perficie de oro (111). Luego en el capitulo 3 realizamos una presentacion de los trabajos que
hemos considerado mds importantes en el estudio de adsorcion de azufre sobre Au(111), tanto
en la parte experimental como en la parte tedrica, mostrando de esta manera el estado del arte
del mismo para diferentes coberturas y temperaturas. En este mismo capitulo presentamos los
resultados obtenidos para la cobertura ® = 1/3 ML de S/Au(111) discutiendo claramente la
nueva fase cuasi-lineal que hemos encontrado desde el punto de vista energético, y la posible
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coexistencia de esta fase con la bien conocida fase (\/§ X \ﬁ). Continuando con el trabajo de
adsorcion de S/Au(111), en la segunda parte del capitulo 3 se presentan el estudio de para la
cobertura ® = 1/2 ML, donde presentamos claramente una discusién sobre el problema del
tamafio de la celda de trabajo y las diferentes fases que se obtienen al aumentar el tamafio de
estas. Finalmente, en el capitulo 4 analizamos la adsorcién de hidrégeno sobre superficies de
aluminio donde el problema central que atacamos es la diferencia de los resultados obtenidos
para la energia de enlace por medio del modelo de enlaces de a pares cuando se trabaja con
densidades de estados elipticas y densidades de estados con la estructura completa.
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Capitulo 1

Teorias generales

1.1. Hamiltoniano general y aproximacion Born-Oppenheimer

Los problemas en los que intervienen especies adsorbidas quimica o fisicamente sobre
superficies involucran nicleos y electrones en mutua interaccion. Despreciando interacciones
espin-6rbita y efectos relativistas, el Hamiltoniano general que representa estas interacciones
viene dado por:

. K ZoZge?
H(r,R) = **Z**i KZ - ﬁ*
Mg, |Vz Ra| a#s |Re. — Rpg|
K e2 A PO N N
+*Zﬁ:7;1+Te+vn—e+vn—n+ve—e- (1])
2 &l —7l

Los indices @ y B son utilizados para indicar los nicleos y los indices i y j se re-
fieren a diferentes electrones. 7 y R representan el conjunto de coordenadas de electrones
y nucleos respectivamente, m, y mg son sus masas y Z son los nimeros atémicos correspon-
dientes. En la ecuacién anterior el primer término es la energia cinética nuclear 7, el segun-
do término la energia cinética electrénica 7,. La interaccién ndcleo-electrén V,_,, nicleo-
nicleo V,_, y electrén-electrén V,_, son los términos tercero, cuarto y quinto correspon-
dientemente. En el desarrollo de este trabajo se utilizardn unidades atémicas, es decir que
h=1,m,=1,e=1K=(4ng) ' =1.

La resolucién del problema estacionario implica resolver la ecuacién de Schrodinger in-
dependiente del tiempo

HY(X,R) = E¥(X,R), (1.2)

donde X resume las coordenas electrénicas y de espin de las que depende la funcion de onda
P. El Hamiltoniano (1.1) contiene una complejidad tal que requiere de simplificaciones que
permitan una resolucién aproximada de la ecuacién (1.2) accesible en recursos y tiempo.
Como es habitual en estos casos, la primera de ellas es la aproximacién de Born-Oppenheimer
[46]. La aproximacién de Born-Oppenheimer consiste en suponer que la funcién de onda que
describe el movimiento conjunto de nicleos y electrones es separable en las coordenadas
nucleares y electrénicas:



1. Teorias generales

P(x,R) = ®(X)x(R), (1.3)

reemplazando esta propuesta en la ecuacion de Schrodinger 1.2 y considerando que los
nicleos al ser mucho mas masivos que los electrones, son también mucho mds lentos, se
llega a la siguiente ecuacién de Schrodinger para la funcién de onda electrénica:

HY(n,R)®(x,R) = (T, + Vy_e + Voe) ®(x,R) = E“(R)®(x,R). (1.4)

La funcién y su autovalor E¢(R) son paramétricas en las posiciones nucleares. El auto-
valor E(R) actiia como la energfa potencial en la que se resuelve la dindmica de los nicleos

H'(R)X(R) = (1,4 0,0+ E(R)) = EX(R). (1.5)

Si a la ecuacién precedente se la reinterpreta como una ecuacion en la que la variable
R es clasica, el potencial E¢(R) mas el potencial de interaccién niicleo-nicleo definen las
fuerzas que son las que dominaran una dindmica newtoniana que describe la evolucién de los
nicleos para condiciones de energias cinéticas, temperaturas o energias totales adecuada y
previamente fijadas [3].

1.2. Teoria de la funcional de la densidad (DFT)

Estudiar las interacciones entre adsorbatos y superficies es calcular la ecuacién 1.4, es
decir, calcular las propiedades de los electrones en presencia de los nicleos fijos en sus posi-
ciones y de los otros electrones presentes. La teoria de la funcional de la densidad (DFT,
Density Function Theory) es una alternativa para calcular las propiedades electrénicas de
sistemas de muchos dtomos que ha sido muy utilizada en las tltimas décadas debido a que
conjuga simpleza en su implementacion, precision en los resultados y economia de tiempo y
de recursos de calculo [22, 47, 48].

La idea central de la DFT es que la energia de un sistema de electrones puede ser escrita
en términos de la densidad electrénica en un punto particular 7 del espacio, p(¥). La energia
electrénica E es dada como una funcional de la densidad electrénica, denotada como E[p],
de tal manera que para una densidad electrénica p(7), hay una sola energia correspondiente.

Hohenberg y Kohn demuestran que la energia del estado base y todas las propiedades
electrénicas del estado base son determinadas Unicamente por la densidad electrénica [1].
Sin embargo, este teorema no muestra la forma de la dependencia funcional de la energia con
respecto a la densidad electrénica, solamente demuestra la existencia de la correspondencia
biunivoca entre las propiedades electrénicas del sistema y la densidad electrénica.

Khon y Sham en vez de ver el sistema como un grupo de n particulas interactuates lo
llevan a un sistema de n particulas no interactuantes [2], es decir que en lugar de resolver una

ecuacién de n particulas se resuelven n ecuaciones de una particula.

2



1.2 Teoria de la funcional de la densidad (DFT)

1 2 a 7Y — eur (7
{7§V1 -y e v [2C o dr2+vxc[pl]}w,<n> — &vi(7)
1 - A - -
{fEV% ~Ven+U[p] +vxc[p1]}wi(n) = &yi(71), (1.6)

donde los orbitales espaciales y; (i = 1,...,n) son los orbitales llamados de Kohn-Sham y
& sus energfas, V,_, es el potencial electron nticleo, U[p] representa el potencial cldsico de
Coulomb y V,.[p] es el potencial de intercambio y correlacin, el cual es calculado a partir
de la energia de correlacién e intercambio

OE
Veelp] = g;[P] . (L7
La densidad electrénica exacta del sistema base esta dada por:
n
Z wi(P), (1.8)

donde la suma se realiza sobre todos los orbitales de Kohn-Sham. Kohn y Sham muestran
que la energia electrénica del estado base E de un sistema de n electrones se puede escribir
como:

Z/l//l r1 11//lr|dr1

G
dr dry + Ey.
2/ |r17 2‘ ) [p1]

~Tilpl+ [ Vea ()P (1)dFs +Ulp (7)) + Exclp): (19)

El primer término es la energia cinética de los electrones, Ty[p]. El segundo representa
la interaccion electrén-nicleo donde la suma es sobre los N nucleos. El tercer término es
la interaccién clasica de Coulomb U[p(7)]. El dltimo término es la energia de correlacién
e intercambio del sistema, que es también una funcional de la densidad electrénica y tiene
en cuenta todos los términos de interaccién electrén-electrén no cldsicos. Este término no se
conoce exactamente.

Observemos que de las ecuaciones de Kohn-Sham 1.6 se puede despejar el término de la
energfa cinética T;[p] al realizar la suma sobre todos los orbitales:

=Y [Veapdi — [Olplp@)di+ [Viep()ar, (1.10)

y reemplazando ésta expresion en la ecuacidn 1.9, la energia se puede escribir entonces en
términos de los valores propios de energia de las ecuaciones de Kohn-Sham [3]:

= Y- [[0lp1 - Valpl] p )i+ Ulp (9] + Exclp (), (L11)



1. Teorias generales

Hasta este punto el desarrollo de la DFT es exacto, pero al no conocer el término de corre-
lacién e intercambio, la resolucién de un sistema en particular se debe realizar de manera
aproximada, es por ello que los resultados finales difieren segiin sea la manera de calcular es-
ta energia E,.. Entre estas aproximaciones se tiene: aproximacion de la densidad local (LDA,
Local Density Approximation) [2], aproximacién de espin local (LSDA, Local Spin Density
Approximation) [49], aproximacion del gradiente generalizado (GGA, Generalized Gradient
approximation) [50], potencial optimizado (Optimized Effective Potential) [51, 52, 53], entre
otros.

La aproximacién de densidad local supone que la densidad p(7) del sistema varia muy
lentamente con respecto a la posicion, de esta manera Ey, esta dada por:

EPAp] = /P(?)SXC(P)dﬂ (1.12)

donde la integral se extiende a todo el espacio y €.(p) es la energia de correlacién e in-
tercambio por electrén en un gas de electrones homogéneo. Tomando la derivada funcional
de ELPA[p], obtenemos el potencial de correlacién e intercambio. Finalmente conocido este
término se puede realizar el siguiente esquema iterativo y de esta manera dar un valor auto-
consistente de la energia Ey del sistema:

i) se postula un potencial v, /¢ = V,_,[p] + U[p] + Vi razonable como punto de partida.

ii) se resuelven las ecuaciones de Kohn-Sham (ecuaciones 1.6), encontrando de esta ma-
nera la densidad correspondiente.

iii) se calcula por medio de la densidad hallada el potencial externo.

iv) se vuelve aii) hasta encontrar la autoconsistencia. Es decir se ha desarrollado la ecuacion
de valores propios por medio de la propuesta de Kohn y Sham.

Debido a las aproximaciones realizadas en el término de intercambio y correlacién, la
teoria de la DFT presenta algunos inconvenientes y problemas como por ejemplo:

= En algunos sistemas la energia calculada es més baja que la energia del estado base.
Un ejemplo de esto es la energia para la molécula de agua (H,O), la energia del estado
base es -76.44 hartrees y la calculada es de -76.60 hartrees.

= Laenergia de correlacion e intercambio tiene una correccién de autointeraccion, es de-
cir un término de interaccion de los electrones consigo mismo. A causa de este error
las curvas de potencial dependientes de las distancias U (ﬁ) a distancias internuclea-
res muy grandes para algunos iones son incorrectas y se subestima muchas veces la
interaccidn intermolecular en sistemas con transferencia de carga.

= Los gaps en los sistemas periddicos y las diferencias entre las energias del tltimo or-
bital molecular ocupado y el primer orbital molecular desocupado (HOMO-LUMO) en
moléculas son subestimados en general.

1.3. Funcional de Harris

La DFT puede en algunos casos puede ser de dificil resolucién, como por ejemplo, el
caso de la interaccidén entre dtomos con superficies, ya que las condiciones de frontera para
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1.4 Programa FIREBALL

cada uno de los sistemas, superficie - atomo, son diferentes. Teniendo en cuenta ésta difi-
cultad, Harris presenta un método para sistemas que se pueden separar en fragmentos que
interactdan debilmente entre si (figura 1.1) y en los que la energia de cada fragmento puede
ser calculada por métodos DFT tradicionales (como los resefiados en la seccidn anterior).

P X)=p1(x)+pP2x)+ & P(x)

Figura 1.1: Sistema dividido en 2 fragmentos.

Si para cada uno de los fragmentos se conoce la densidad electrénica py(¥) con k = 1,2
calculada con alguna aproximacidn tipica de DFT, la energia para cada fragmento esta dada
por una expresién como la de la ecuacién 1.11:

Elp k= Y&t~ [ pu(7) [0lpd ~ Viclpd|ar+ Ulpu)) + Eulpe(®). (1.13)

A su vez la energia del sistema completo dependerd de la densidad electrénica total, que
en este caso se puede escribir como:

ps(7) = pi(7)) +8p(7), con py(7) = p1(¥) + pa(7) (1.14)

donde Jp(¥) debe ser lo suficientemente pequefia para que las correcciones cuadraticas sean
despreciables. Este cambio en la densidad electrénica genera una correccién sobre el poten-
cial externo y por lo tanto sobre la energia total del sistema, ya que cada uno de los términos
de la energia total son funcionales de la densidad electrénica. Entonces la energia de los frag-
mentos interactuando y tomando las correcciones de orden (8r)? se puede escribir como:

Elpi(7) = L &= [ pi®)[01p = Viclpd |7+ Ulpy (7)] + Exclpy (7). (1.15)

Puntualmente lo que propone Harris es una simplificacién de la teoria de la DFT para
sistemas que se puedan dividir por fragmentos acoplados débilmente. Este formalismo no es
auto-consistente como si lo es el esquema de Kohn-Sham, entonces se debe conocer previa-
mente la densidad electrénica de cada uno de los fragmentos que minimiza la energia, ya sea
por medio de DFT o de otro célculo.

1.4. Programa FIREBALL

El programa FIREBALL es una implementacién del formalismo de la DFT que se usa
para el célculo de la energia total de fragmentos enunciada por Harris. La eficiencia de los
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1. Teorias generales

célculos depende de la escogencia de la densidad electrénica inicial p(¥) y para esto el pro-
grama utiliza una densidad electrénica que es una suma de las densidades atomicas:

p(A) =Y pu(7) = Y aulou () (1.16)
o [

donde ay, (1 =ilm) es la carga en el sitio atémico i, el orbital / y un niimero magnético cuénti-
comy ¢y (7) son los orbitales Fireball [3] y se obtienen al resolver el problema atémico con
la condicién de frontera ¢ (7)|,>,. = 0, donde r, es el radio de corte dado para dicha funcion
de onda. La densidad electronica tiene simetria esférica alrededor de cada uno de los sitios
atémicos, a;j,, = Aijm-

FIREBALL es una técnica a primeros principios tight-binding con dindmica molecular
basado en una versién auto-consistente de la funcional de Harris. Dicha autoconsistencia se
realiza sobre la densidad electrénica dada en la ecuacidon 1.16, en particular sobre los nimeros
de ocupacion, de tal manera que los niimeros de ocupacién de entrada az’ coincidan con los
nimeros de ocupacién de salida aﬁ”’ [4].

Al tener un sistema que tenga n especies atémicas, se deben tener las n bases de los
elementos para realizar el cdlculo de las propiedades electrénicas del sistema. Una de las
condiciones que se tiene para desarrollar las integrales es que dados dos orbitales atémicos
cada uno con radio de corte r; y r.;, si la distancia que hay entre ellos es mayor que (reitre j)
entonces algunos elementos de matriz 4;; y la matriz S;; son cero. Determinando de esta ma-
nera dos tipos de regimenes: el régimen de campo cercano donde S;; son diferentes de cero,
y el régimen de campo lejano donde S;; son cero.

Teniendo en cuenta estos dos regimenes los elementos de matriz 4;; se pueden escribir
como la suma de los elementos de matriz de corto alcance hf]“ mas los elementos de matriz de

largo alcance hf;l [3, 4]. Los elementos hfj“ contienen la contribucién de la energia cinética,
el pseudopotencial y la energia del operador de Hartree ademads del potencial de correlacién
e intercambio. Los elementos hf;l contienen la contribucion de las integrales electrostaticas.

El programa realiza una grilla con los valores de las diferentes integrales y utiliza un sis-
tema de coordenadas moleculares en el cual los 4tomos estan separados una distancia d en
la direccién z. La transformacion a las coordenadas generales del sistema se realiza mediante
rotaciones hechas a los orbitales como en las tablas de Slater-Koster [54].

Una dificultad es la eficiencia del calculo de las interacciones de intercambio y correlacion
con un esquema a primeros principios tight-binding. La implementacién del FIREBALL cal-
cula la contribucién de los términos de correlacién e intercambio de tal manera que sean una
funcién de la densidad electrénica p(7) dada por 1.16. Para esto se hace uso de la aproxi-
macién de Sankey-Niklewski [3], con la mejora hecha por Horsfield [55] y Levi et. al. [5]. La
idea bdsica es escribir los elementos de correlacion e intercambio no lineales en términos de
los elementos de matriz de p(7),y. Estos tltimos son tabulados en grillas igual que con los
demas términos de energia. Mayor detalle de esta aproximacién se encuentra en la referencia
de Sankey y Niklewsky [3].

Algunas deficiencias en el método de Sankey-Niklewski son:

» La densidad media p(7),y no esta definida en el caso donde el overlap es cero. Es

6



1.4 Programa FIREBALL

decir, en los casos donde hay regiones negativas y positivas (s|pr) 6 con dos orbitales
ortogonales del mismo dtomo (s|s’).

= Los términos de on-site de la energia de correlacion e intercambio (@y|Ey:|¢y) son
sobreestimados.

De este modo, FIREBALL es una implementacion tight-binding de la DFT que utiliza
un esquema autoconsistente sobre la funcional de Harris y extiende el modelo de Sankey-
Niklewski a cualquier conjunto base.

Resumiendo, el formalismo utilizado para el célculo de energia tiene tres aproximaciones
principales:

= Utiliza el funcional de Harris con una mejora haciéndolo auto-consistente.

= Los orbitales atémicos de valencia son calculados con el uso de pseudopotenciales.
Estos orbitales atémicos tienen un radio de corte r,, tal que la funcién de onda sea
exactamente cero mas alld de este radio, lo cual hace que el nimero de interacciones
en el espacio se reduzca. La interacciéon de Coulomb y los términos de correlacién e
intercambio se incorporan haciendo uso de las aproximaciones estdndar de la DFT.

= Todas las integrales de 1 y 2 electrones y de 2 y 3 centros son evaluadas antes de la
simulacién en una grilla de tres dimensiones y almacenadas en tablas que son leidas en
el momento de calcular algin sistema.

Al estar basado FIREBALL en la funcional de Harris, se pueden congelar fragmentos del
sistema a estudiar, ya sea la posicion o el centro de masa de estos fragmentos. Ademds, otra de
las grandes ventajas de FIREBALL es que sobre el calculo electrénico tiene implementada
una dindmica molecular que permite estudiar sistemas a temperaturas diferentes de cero!,

donde las fuerzas se calculan por medio del teorema de Hellman-Feynman [3]:

_ aE‘I ot
= 9

JR;
para cada atomo i. Ademds como es estdndar en este tipo de cdlculos ab-initio, se puede

realizar una optimizacion de energia y geometria a T = 0 K siguiendo el método de los gradi-
entes conjugados.

F= (1.17)

1.4.1. Uso del programa FIREBALL

El programa FIREBALL estd compuesto por tres médulos, los cuales se trabajan inde-
pendientes pero estdn concatenados:

1. Médulo begin: creacion de las funciones de onda para cada elemento.
Teniendo el pseudopotencial de todas las especies quimicas que requiera el sistema, se
puede trabajar el médulo begin, el cudl realiza el cdlculo de las funciones de onda para
cada elemento, resolviendo la ecuacién de Schrédinger para un electrén. Para esto se
debe saber cudles son los radios de corte de cada uno de los orbitales, los electrones de
valencia del elemento, y la opcién para los términos de correlacién e intercambio. En
este modulo se puede decidir si se quiere calcular el sistema con estados excitados.

Thttp://www.fireball-dft.org



1. Teorias generales

2. Modulo create: calculo de las integrales.
Teniendo las funciones de onda para cada una de las especies quimicas que integran el
sistema a estudiar, se corre el mddulo create. En este médulo se calculan las integrales
de 2 y 3 centros siendo escritas en una grilla nimerica. Estas tablas dependen del
tipo de atomo, el valor del radio de corte r. y el tipo de funcional utilizado para la
aproximacion de correlacion e intercambio, es decir que solo se necesitan escribir una
vez para un conjunto de especies atémicas dadas.

3. Moddulo fireball: célculo de las propiedades electronicas del sistema en estudio y célcu-
lo de la dindmica molecular.
Por dltimo pasamos al médulo fireball. Para este mdédulo se deben conocer las carac-
teristicas del sistema a trabajar, como son: posiciones de los atomos en la celda unidad,
vectores de periodicidad del sistema y los puntos k de la primera zona de Brilluoin. El
modulo presenta un archivo de opciones para calcular y escribir en archivos de salida:
densidades de estados, coeficientes de las funciones de onda, cargas de cada uno de los
orbitales, matriz densidad, energia de los valores propios del sistema, energia de Fermi,
elementos de matriz del overlap y del Hamiltoniano, entre otras.

1.5. Modelo de enlaces de a pares

Este modelo, originalmente propuesto en la referencia [44], ha sido desarrollado en el
grupo de Fisica de Superficies del INTEC-UNL [42, 43] con el fin de de disponer de una
herramienta que capture los aspectos fundamentales de la interaccién entre dtomos y superfi-
cies y permita el cdlculo sin parametrizaciones de términos de acoplamiento que puedan ser
transferidos a cdlculos dindmicos.

1.5.1. Aproximacion del Hamiltoniano

Para describir brevemente el modelo, comenzamos escribiendo el Hamiltoniano de la
parte electrénica (ecuacién 1.4) del problema en segunda cuantizacién més el término de
repulsion nuclear V,,_,, es decir, haciendo uso de los operadores creacion 6; y destruccién
61'0‘:

N 1
o JUTN At A At oA
H= Ztij Cig Cjo + 3 Z Vijki Cis Cjo Crgr Cio! + Va—n, (1.18)
i ijkl
o GG/

donde los indices o representa los espines y las letras latinas representan los orbitales. Las
sumas son realizadas en los estados de la base utilizada. El primer término da cuenta de las
integrales de un electron, los pardmetros ¢;; son integrales definidas por:

tij = (i (P)| T+ Vern| 0;(7))- (1.19)

Las funciones ¢; son funciones ortogonales que se construyen a partir de las funciones
atémicas puras, siguiendo el proceso de ortogonalizacién simétrica de Lowdin [56]. El segun-
do término del Hamiltoniano 1.18 representa la interaccion electron-electrén y el parametro
que lo acompaifia esta definido por las integrales:

Vit = (0i(F) 0 ()| Ve—e| 0195 (7) ). (1.20)



1.5 Modelo de enlaces de a pares

El término mas complejo de este Hamiltoniano (1.18) es el que lleva consigo las integrales
de dos electrones y cuatro estados V; i, €l cual se puede desarrollar como:

1 b A At A
3 L Vit €ig Cjo Elgr Cror = 1.21)
ijkl
oo’
1 . . . R
=3 Y {Ui Ao + Y, [ijhjo + (ij — I35 )hjo | }n,-(, +
ic J(#)
+ X [y + (higg — W) o | iy cjo +
3
i#]j
(o2
1
+ 5 Z J5 (cjtc Cieo + € 5 Cjc ) et cjo +
z;é]
1 At A At A
+5 X Viu G Cjo bl Cron
ikl

donde las integrales estdn dadas por:

= Integrales de repulsion coulombiana entre densidades electronicas ubicadas en el mis-
mo estado. Integrales de 1 centro,

1

—

=7

Ui = Viii = <¢i(?) ¢i(7)

¢;(?’)¢i(?)>- (1.22)

= Integrales de repulsién coulombiana entre densidades electrénicas ubicadas en difer-
entes estados. Integrales de dos centros

1

=7

Jij = Viijj = <¢i(?) ¢;(7) ¢j(7/)¢i(?)>' (1.23)

= Integrales de interaccion y de intercambio. Integrales de dos centros,

1

7]

T = Vijij = <¢i(7) ¢;(7)

¢i(7,)¢,i(7)>- (1.24)

= Integrales hibridas directas y de intercambio. Transicién de dos estados i y j mediadas
por la densidad electrdnica del estado &,

1

hiij = Viaij = <¢k(?) ()| ¢j<?’>¢k(?)>, (1.25)
1

h)léij = Vkikj = <¢k(?) ¢l(7/) |7_7;/| ¢k(7/)¢](?)> (1.26)
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= Integrales de transiciones de dos electrones mediados por cuatro estados, V; ;.

Para la solucién de este Hamiltoniano y para poder estimar la magnitud de las integrales
es conveniente usar la idea de los métodos NDO (Neglected Differential Overlap) por lo tan-
to se puede comparar la magnitud por medio del overlap diferencial S = ¢;(¥)¢;(7). De esta
manera en orden decreciente de importancia estan las integrales coulombians U y J que son
de orden S, las hibridas & y #* que son proporcionales a S y las integrales de intercambio
J* y las de cuatro indices diferentes V que son de orden S?. Para simplificar el Hamiltoniano
y tener una resolucidon mas sencilla se desprecian todas las transiciones de menor orden que
ademads estan pesadas por integrales de magnitud chica, estas son, el paso de dos electrones
apareados del estado i al j y las transiciones de dos electrones entre cuatro estados diferentes.
Se mantiene la reversion de espin (spin-flip).

Teniendo en cuenta estas aproximaciones el Hamiltoniano general se reduce a:

A= ZS,n,GJr Z Uihi—o + (;(J,]n, (,+G,,n,6) Ais (1.27)
io J 1

+ Z (TU + = ]fj i GC[_c)C?(; Cjc +Vin,
donde los términos usados se definen como:

fzf =l;j +Z(hkij Ar—o + Akij ko) (1.28)
Gij =Jij J;;
Akij =hiij — hyj-

El Hamiltoniano dado por la ecuacién 1.27, describe un sistema de muchos cuerpos el
cual es irresoluble exactamente. La alternativa tomada para desarrollar este Hamiltoniano es
la aproximacién de Hartree-Fock, la cual se basa en un método variacional donde la energia
total se minimiza, considerando el valor medio del Hamiltoniano de muchos cuerpos en el
estado base descrito por un s6lo determinante (sistema de electrones no interactuantes). Al
tener el Hamiltoniano escrito en segunda cuantizacidn la aproximacion de Hartree-Fock lleva
a que los operadores de muchos cuerpos se puedan escribir como una suma de operadores de
un sélo cuerpo. Por ejemplo el término Ay o¢; 8o

ﬁkf()'é;géj()' — <nk_0->(f’;g@j6 + <C?(;Cj6>ﬁk_0- — <nk_g><6;;cj‘g>, (1.29)

donde el ultimo término no es un operador sino una correccién que se le debe restar a la
energia total para asegurar un valor correcto de esta.

Cualquier funcién de onda ¥, que resuelva un hamiltoniano de electrén independiente
sujeto al potencial de muchos nicleos, se puede escribir como una expansién de orbitales
¢; que son los autoestados de los dtomos aislados resueltos en la aproximacién de campo
medio. Haciendo entonces uso del método LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals)
la funcién de onda puede escribirse de la forma siguiente:
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1.5 Modelo de enlaces de a pares

Pa = Leioff (F-R). (1:30)

sin embargo la descripcién de sistemas moleculares a partir de orbitales atémicos puros tiene
una base no ortogonal, es decir que el overlap S;; = (¢;|@;) # 0, llevando a un conjunto de
ecuaciones lineales para la resolucién del hamiltoniano

Z(Hij_ESij)Ci:O con Hij: <(P,|I:I|(p]> (131)

1

Haciendo uso de la propuesta hecha por Lowdin para ortogonalizar la base:

o =Y (1+5);" ¢ (1.32)
7
donde
. Mi—1)?
(1+S)—1/2:n);6(f1)"ans" con an:':O(T)!. (1.33)

Los primeros términos de la serie son:

_ 1 3
(1+S)ijl/2:5ij_§Sij+§ZSikSkj_"' (1.34)
k

donde
Sij = (@il@j) — 8j = Sij — 8. (1.35)

En esta expansion se tiene que cuando la distancia entre los dtomos crece los overlaps
decrecen, de esta manera el término dominante en la expansion 1.34 es el primero, en este
caso limite las funciones ortogonalizadas coinciden con las atémicas puras.

Si en la expansion 1.30 en vez de utilizar funciones atémicas utilizamos estas nuevas
funciones ortogonales se tiene entonces el método llamado LCOAO (Linear Combination of
Orthogonalized Atomic Orbitals) [57], de esta manera el sistema de ecuaciones lineales se ve
simplificado, pero la informacién de los overlaps se transfiere al hamiltoniano,

Y (HY —E&;j)ci=0 con A" =(1+S8)""2A(1+S)""/2 (1.36)

1

Entonces la idea general del modelo de enlaces de a pares es tener un Hamiltoniano efec-
tivo cuyos términos son calculados a partir de las funciones atémicas de cada uno de los
atomos (superficie) que constituyen el sistema con lo cual se evita recurrir a cualquier tipo de
pardmetro ajustable.
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En el caso de interaccién atomo-superficie, lo que se propone es identificar uno de los
atomos con el sélido el cual posee un espectro de niveles continuo {W;} (k corresponde al
estado y la banda del s6lido) y el otro d&tomo identifica al adsorbato con un espectro de niveles
discreto. Esta imagen nos lleva a separar en tres términos el hamiltoniano que describe el
sistema atomo-superficie:

H _ I:Iads +I:Isus +I:Iint, (137)

donde el primer término es el hamiltoniano que identifica al adsorbato, el segundo término
es el hamiltoniano que identifica al sustrato y el dltimo término es el hamiltoniano que da
cuenta de la interaccion entre adsorbato y sustrato. Este hamiltoniano (ecuacién 1.37) es un
hamiltoniano de muchos cuerpos que se trabaja haciendo uso de la aproximacion de Hartree-
Fock, como se explic6 anteriormente. De esta manera se llega a un hamiltoniano efectivo el
cual es una extension del Hamiltoniano de Anderson-Newns:

A=A LA + A 4V, ,+[X], (1.38)

donde ademas de los términos de adsorbato y sustrato y de los términos de interaccion se
tiene el término de la repulsién nuclear V,,_,, y [X] representa los términos que se restan a
causa de la definicién del Hamiltoniano efectivo.

En aproximacion Hartree-Fock y luego del desarrollo en overlaps, cada término se escribe

como [58]:

HS =Y ESfgo (1.39)

aoc

ac k k k

1 _
+1 ZS(Zxk [(EgH F—vea + Z‘ng1<nk!—6> + Z ng,<ﬂkm>) -
k kr ki#k

- (ék - Vik + Z‘ng<nﬁ—0> + Z G%k<”ﬁ6>)} oo
B B#a

donde los indices @ y § marcan los estados en el 4tomo, mientras que k y k" son estados en el
solido. Ademads los integrales con supraindice 0, se calculan como en la ecuacién 1.20 y las
ecuaciones desde 1.22 hasta 1.26 y reemplazando las funciones ortogonales por las atomicas
puras. Vg, v Vi son potenciales tipo campo cristalino correspondientes al dtomo y al s6lido
respectivamente. Se tiene que el acoplamiento tradicional entre estados ortogonales esta dado
por:

Tgk =tok + Z(h/iak <n/3—cy> + Agak <l’156>) + Z(hk/ak (Nkr—o ) + Arak <nk/6>)a
B kt

el término Gy es:
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~ _ 0 2 40 0 _ 40 x0
Gak = G(xk +Sock"ock con G(xk - thk - ‘Iock

y el término €S~ F por:

e = &)+ U (nao) +ﬁ§ (495 15-0) + Gogmpo) ). (1.40)
o

&, se refiere a la estructura electrénica del sélido. El Hamiltoniano del sustrato estd dado
por:

H" =Y E? fyo (1.41)
ko
:Z{gk - chkc + Z.ng <na7(y>+ Zéak<nag> - ZSakT(fk'i'
ko o o o

1
7 LSk | (& = Vi + X g (ng o) + ¥, Gelngo)) =
o B B

kr ktkr

- (ggH—F - V&fx + ngk/ <”k/—c> + Z chk/ <nk/0‘>):| }ﬁkm

y el Hamiltoniano de interaccidn es:

H™ =Y =Tgéhst+He.
ako
-y [Tgk — Garleiy o) | cdig cko + Hec. (1.42)
ako
Este Hamiltoniano contiene explicitamente las interacciones entre electrones del dtomo
y del sélido en aproximacién de campo medio, asi como también los efectos de ortogonal-
izacion de la base compuesta por los estados del d4tomo y del sélido.

Se puede mirar el fendmeno de adsorcién como un problema localizado y de esta manera
realizar una expansion LCAO de los estados del s6lido. Como ejemplo, veamos la expansién
LCAO en el término asociado a la integral coulombiana Jg ©

szgk@kfd :Z<‘I’a<mad>‘lfk(7’) ‘I’k(?/)‘l’a(?fﬁad)>
(e}

-
ko r—r

xk _k
:kZ Y C,ﬁfjie‘;.<‘/’a<?—kad>"’i<?'—ﬁs> == "’j<?’—ﬁ.§>"’a(?—ﬁad>><”k—6>v
c ij

R,R,
(1.43)

donde i y j denotan estados de un atomo del sélido ubicado en el sitio R,. Sise desprecian

los elementos no diagonales de la matriz densidad del sustrato, dados por la suma sobre k de
c;ﬂ; c’j‘, i el término quedard aproximado como:
S S
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Jgi(l?,,d—ﬁs)<”ifc(ﬁx)>, (1.44)

Z‘lgck<nk76> = Z {Z
ko k

iRso

2
k 0 _
C«ﬁa‘<”k6>}f&«ﬁwﬁa‘— )
iRso

donde <ni_ (R )> representa el numero de electrones asociados al estado i con espin —o cen-
s

trado en ES.

1.5.2. Numero de ocupacion y términos cruzados

La resolucion del Hamiltoniano modelo se realiza buscando la autoconsistencia sobre los
niimeros de ocupacion (nqs) que se definen como:

Ey
(nac) = | Pge)de. (1.45)

donde pg( ¢) €8 la densidad de estados proyectada sobre el sitio del adsorbato, que es a su vez
proporcional a la parte imaginaria de la funcién de Green G:

1 1 - 1
Pae) = —EIm<¢§\G|¢g> = —;Im<¢§l(8—H—m) og) = —m Gga, (1.46)

donde ¢, es un estado asociado al espin 6. G, se relaciona con el hopping como:

2 -

c _ c |T0tk| _ c c ‘AC !
GOUZ = E—Ea —;H]?ln‘| = |:8—Ea —A(8)+lA(£) s (147)
donde A es la funci6n de quimiadsorcion y la transformada de Hilbert de ésta es A?g). La

funcién de quimiadsorcién, despreciando los términos no diagonales en sitios y estados, esta
definida como:

Al =Y P o\ Tl (1.48)
iRy
donde pl.j,’es (e) €8 la densidad de estados tanto local como parcial del sustrato correspondiente al
estado i de valencia del sitio R;. La transformada de Hilbert de la funcién de quimiadsorcién
ecuacion 1.48 estd dada por:

(o)

L, [ A

AS = —P/ & g, 1.49

£ ) we—¢ (149)

Conociendo Af’e) y Af’g) y teniendo en cuenta que la contribucién de los estados internos

es despreciable ya que existe una separaciéon muy grande energéticamente entre los estados
del core y el nivel del adsorbato, se puede escribir la ocupacion del adsorbato:

as) 2 ¥ [ il fle)de (1.50
YT m S ) (- EG —AY) P+ (A, ’ '
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1.5 Modelo de enlaces de a pares

donde f(€) es la funcién de Fermi dada por:

1
1) = ez 1

con K Ia constante de Boltzman y E la energia de Fermi.

El valor medio de los términos cruzados se expresa mediante una funcién de Green
G?,(€) la cual se relaciona directamente con la funcién de Green Gg,, (&) [59]:

Er (Tg — Gialchotio)" )Pir(e) (€ — EG)

<CT Cic7>”m :/
“o = (e—E§— AT+ (AT)

de. (1.51)

Al realizar un estudio sobre las ecuaciones 1.50 y 1.51 se observa que en el momento en
que se cumpla € —EJ = Af’s) y AE’S) = 0 dichas funciones tendrdn polos. Cuando A(g) =0
se tiene estados localizados, en caso contrario se tiene un estado con energia resonante con la
banda de valencia. La contribucién de los estados localizados que debe ser sumada al nimero

de ocupacién del adsorbato 1.50 es:

-1
<nac>loc — |:1 _Agf:| ) (152)

donde A’Ecl’ es la derivada de la transformada de Hilbert evaluada en la energia donde se encon-
tré el estado localizado A’ (&) = (AZ)/d€|e=e;. La contribucién de los estados localizados
al promedio cruzado esta dada por:

A7 (&)

>luc _ .
To? —Gig <C¢'xaci6>in(1 - AISCI;)

(1.53)

<C2:crcl'6

1.5.3. Energia de interaccion

La energia de interaccion se calcula como la diferencia entre el valor medio del Hamil-
toniano efectivo para una posicion R del adsorbato y su correspondiente valor cuando los
sistemas estdn separados, de esta manera se identifica claramente los efectos que tienen ca-
da uno de las términos del modelo. Realizando el desarrollo con LCAO y luego de realizar
operaciones algebraicas la energia de interaccion se puede escribir como:
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Ew=Y ( EZ(nac)—eZ" " (na).)

aoc

- fz{ (a-o)+ Y. (Jop(np-o) +Gaplnpo)) } o)
B(#a)

+ fZ{UO Neo)oo Z (aﬁ ng_o) +éa,,<n,36>m)}<nw>w

+ T { - Dsalieg ZS |@—Vi T ilnpo)+ T Giloge)

iRsC B(#a)
— (5" —Vaat+ LI o)+ Y G n,a>)}}<n,~g>
JRs! J(Fi)Rst
y 1.
+ Y To‘fi—EGM(chag}]<c§ccia>+Vn,n (1.54)
OO iRs

El primer término muestra la redifinicion del nivel del adsorbato por efectos de ortog-
onalizacién y por la interaccién entre el adsorbato y los electrones y niicleos del sustrato
consistente con el cambio del nimero de ocupacién. El segundo y tercer renglén son los
términos a restar por haber sido considerados dos veces en la definicién de ES y €317

El segundo término presenta los cambios en los estados del sélido debido a la presencia
del adsorbato, la cual se manifiesta con correcciones por efectos de diagonalizacién y por la
aparicién de los potenciales tipo cristalino.

El tercer término es la contribucion por la interaccion directa con el sustrato. El factor un
medio es por los términos de doble conteo. El dltimo renglén presenta la repulsién nuclear.
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Capitulo 2

Densidades de estados e indices de
reactividad

2.1. Densidades de estados

El estudio de las propiedades electrénicas es un tema que sigue estando en vigencia, ya
que dia a dia los célculos basados en teorias ab-initio se pueden realizar con mayor facili-
dad gracias al adelanto en los procesadores. Pero la verdadera escencia de los estudios de
propiedades electrénicas se da, porque de estas propiedades dependen muchas de las interac-
ciones fisicas y quimicas, tales como: corriente a través de atomos o moléculas, adsorcién
de 4&tomos o moléculas en superficies, transferencia de carga entre un 4tomo proyectil y una
superficie, entre otras.

De esta manera el acercamiento a sistemas particulares de estudio en general empieza
por el conocimiento de las propiedades electrénicas de los agentes que interactuan (atomos,
moléculas, superficies), entre ellas la densidad de estados (DOS, density of states).

Si simbolizamos con g(E) la densidad de estados, la cantidad g(E)dE definird el nimero
de estados de energia E por espin, con energias en el rango comprendido entre E y E +dE.
Ademas la integral en todo el rango de energias (entre oo y —oo) de la densidad de estados es
el nimero total de estados, dentro del volumen de la celda primitiva del espacio real V,,. La
densidad de estados esta definida como [60]:

todos
/ Z/ PCa™|8(E — Ey (k) )dk
VLV Ve

cr p= B 0!]06
todos a o B ) (21)
" CHNSeY §(E — E,(k))dk
V‘r ‘/Vcr n=1 1BZ O!] o, ] ( 1( ))
(X/;éa
J#i

donde la primer suma recorre todos los estados que compongan el sistema, y la integral es
realizada en la primer zona de Briolluin. Los indices j y j’ representan los orbitales atémi-
cos, y los indices o y o' representan los dtomos, S;?‘j?” es el overlap . En general, se refiere
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

como la densidad de estados al primer término y el segundo es omitido. En algunos casos
el segundo término es igual cero ya que la teoria esta desarrollada para que el overlap S;?‘j‘?“
sea cero, sin embargo en la mayoria de los casos este término se desprecia por sus pequenas
contribuciones. De esta manera de aqui en adelante cuando hablemos de densidad de estados
total, nos estaremos refiriendo tnicamente al primer término de la ecuacidén 2.1, tal como se
ha trabajado histéricamente.

Para el desarrollo de este trabajo las DOS han sido calculadas con el programa FIRE-
BALL utilizando para el término de correlacién e intercambio la aproximacién LDA vy el
nivel de Fermi est4 transportado al cero en energia, a menos que se indique lo contrario. En
nuestro caso utilizamos una base de funciones de onda minima para cada una de las densi-
dades de estados y ademas el tiempo de calculo es pequefio obteniendo resultados buenos.
Sin embargo, en el caso de querer mejorar mas estas DOS se puede hacer uso de un nimero
mayor de bases.

A continuacién se presentan cdlculos de DOS para diferentes sistemas que serdn de in-
terés en los capitulos siguientes.

2.1.1. DOS del Aluminio

Figura 2.1: Estructura cristalina del aluminio.

Propiedades del aluminio:

= Configuracién electrénica: 1s22s22p%3s23p!
= Masa atémica: 26.98 u.m.a

= Parimetro de red: 4.05 A

= Estructura cristalina: fcc

= Cantidad de 4tomos en la celda primitiva: 1

= Radios de corte base 3s3p3d: 3s: 3.90ay (2 electrones) 3p: 4.00ag (1 electrén) 3d:
5.00aq (0 electrones). Donde ag es el radio de Bohr.

= Radios de corte base 3s3p: 3s: 5.30aq (2 electrones) 3p: 5.70aq (1 electrén). Donde ag
es el radio de Bohr.
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2.1 Densidades de estados

El aluminio presenta una estructura cristalina centrada en la cara (fcc) como se muestra
en la figura 2.1. Sin embargo, la celda primitiva para este tipo de estructuras contiene un solo
atomo y los vectores traslacion de esta celda son:

a

a a
1,1 —(1,0,1),=(0,1,1
2( ) 70)72( 70a )a2(07 ’ )

Segtin la configuracién electrénica del aluminio los electrones de valencia estdn ubicados
en los orbitales 3s y 3p, de esta manera se ha calculado la DOS con la base 353 p. Para un es-
tudio completo también se calcul6 la DOS con la base 3s3p3d, donde el estado 3d estd vacio
al iniciar el célculo.

2
o0

T I T l T I T I T I T I T ] I T I T
- | — Base spd FIREBALL + | — Base sp FIREBALL k
- - WIEN2k —}-| — Base spd FIREBALL -

e 2 2
L (=) ~J
T T T

D.O.S (Estados/eV / Atomo)
=2 2
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Energia (eV)

Figura 2.2: Densidad de estados del aluminio bulk. A la izquierda base 3s3p3d, célculos
realizado con FIREBALL (azul) y con WIEN2K (negro). Derecha base 3s3p (rojo) y base
3s3p3d (azul), cdlculo realizado con FIREBALL.

En la figura 2.2 se muestra la DOS del aluminio tanto para el sistema con base 3s3p3d
(izquierda) como para el sistema con base 3s3p (derecha). En la gréfica de la izquierda se
compara la DOS calculada con el FIREBALL (azul) con la calculada mediante el WIEN2K!
Vemos que ambos célculos son muy similares, sobre todo en la parte ocupada, por lo que se
puede concluir que los resultados de FIREBALL son confiables.

En el lado derecho de la misma gréfica se presenta la comparacion de la DOS para el Al
con base 3s3p3d y base 3s3p, vemos que la parte llena de la DOS en ambos casos empieza

Densidad de estados calculada por el Dr Silvano Sferco.
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

por debajo de los -10 eV y es muy similar justo antes del nivel de Fermi. Al nivel de Fermi
la DOS es 0.35 estados / eV / atomo para el caso de la base 3s3p3d mientras que para la
DOS realizada con la base 3s3p es de 0.4 estados / eV / dtomo, esto muestra otra diferen-
cia importante, ya que la densidad de estados al nivel de Fermi estd fuertemente ligada a la
reactividad del material [22]. En general la DOS para la base 353 p es menor en todo el rango
donde se encuentra ocupada. En la parte vacia la tendencia de ambas DOS es muy diferente
ya que la de base menor decae mucho mas rapido, lo cual es esperable ya que la banda vacia
estd determinada principalmente por los estados d.

En el caso de la DOS con base 3s3p la cantidad de electrones resultantes en los orbitales
es como sigue: 3s: 1.16 'y 3p: 1.85. Para la base 3s3p3d se encontré que la cantidad de elec-
trones es: 3s: 0.93, 3p: 1.19 y 3d: 0.90, lo cual demuestra la necesidad de tener un orbital d,
ya que los electrones se reacomodan en los tres orbitales.

Ademds de la densidad de estados del bulk son de interés las DOS de las superficies
Al(001) y AI(111), las cuales se presentan en la figura 2.3. Se observa que la pDOS del or-
bital s (linea magenta) alrededor de los 3 eV para la superficie Al(111) tiene una leve caida,
mientras que para la DOS de la superficie AI(001) es mas eliptica. Igualmente la pDOS del
orbital p, de la superficie Al(111) en el rango de 1 eV a 3 eV se presenta una estructura con
mds picos que en la pDOS del orbital p, de la superficie A1(001).
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Figura 2.3: Izquierda: densidad de estados de la superficie Al(111). Derecha: densidad de
estados de la superficie A1(001). En negro la densidad de estados total superficial. En magenta
la pDOS del orbital s, en rojo y verde la pDOS de los orbitales py y py, en azul la pDOS del
orbital p;.

En el caso de las superficies el vector para la periodicidad del eje z es grande, esto es
para poder simufiar la superficie, es decir evitar la interaccion entre la 1dmina superior y
la 1dmina inferior de la celda unidad que se repite. Las pDOS de los orbitales p, y py son
diferentes a las pDOS del orbital p,. Otro resultado interesante es la cantidad de electrones
que presentan los orbitales para cada superficie. Para la superficie Al(111) el orbital s tiene
1.3 electrones los orbitales p, y p, tienen la misma cantidad de electrones 0.58 y el orbital
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2.1 Densidades de estados

p. 0.54 electrones. Para la superficie Al(001) el orbital s tiene 1.26 electrones los orbitales
Dx Y Dy tienen la misma cantidad de electrones 0.60, y el orbital pz 0.54 electrones. Esta
redistribucién diferente a la del bulk es debido a que los orbitales no son simétricos como
si lo son en el bulk.

2.1.2. DOS para el diamante, grafito y grafeno

Propiedades del carbono:

Configuracién electrénica: 1s22s22p?

Masa atémica: 12.01 u.m.a

Estructura cristalina para el diamante: doble base fcc

Estructura cristalina para el grafito: hep (hexagonal close-packed)
Estructura cristalina para el grafeno: hexagonal el 2D

Cantidad de dtomos en la celda unitaria para el diamante: 2
Cantidad de 4tomos en la celda unitaria para el grafito: 4
Cantidad de atomos en la celda unitaria para el grafeno: 2

Radios de corte: 2s: 4.00ag (2 electrones) 2p: 4.50aq (2 electrones). Donde ay es el
radio de Bohr.

Aunque el diamante, el grafito y el grafeno tienen como base dtomos de carbono, cada
una de estas estructuras tiene un motivo diferente, y por lo tanto sus propiedades electrénicas
varian y es de interes realizar un estudio para cada una de estas estructuras.

Diamante

Figura 2.4: Estructura cristalina del diamante.

El diamante fue uno de los primeros minerales estudiados por difracciéon de rayos X
(figura 2.4). La caracteristica que tiene este ordenamiento es que cada uno de los dtomos
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

tiene cuatro primeros vecinos simetricamente organizados con enlaces covalantes entre ellos,
esto es lo que hace que sea uno de los elementos mas duros de la naturaleza.

La base primitiva del diamante tiene dos dtomos idénticos, uno ubicado en (0,0,0) y el
otro ubicado a una distancia (%,%,%). Los vectores primitivos de esta celda son;

a
2

donde a es la constante de red. Para el diamante a = 3.57 A.

a a
1,1 -(1,0,1),=(0,1,1
( ) 70)52( 707 )72(07 ’ )a

En la figura 2.5 se presenta la DOS para el diamante. En azul la densidad de estados total
calculada mediante el programa FIREBALL y en rojo la DOS total calculada mediante APW
[61]. Aunque en general la parte ocupada para ambos cdlculos es igual, para la parte vacia se
encuentran algunas diferencias, la primera es el tamafio del gap, el gap experimental para el
diamante es de 5.48 eV [62] mientras que el cdlculo con FIREBALL es de 5.26 eV, y para
el célculo hecho con APW el gap es de 4.3 eV, esta diferencia entre datos experimentales y
tedricos se presenta debido a que la DFT, estima de forma incorrecta la parte no ocupada de
la densidad de estados y por lo tanto subestima el gap.
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Figura 2.5: Densidad de estados del diamante. En rojo la DOS total calculada mediante APW

[61]. En azul la DOS total calculada mediante el programa FIREBALL, en marrén la pDOS
del orbital s, en naranja,verde y morado la pDOS de los orbitales py, py, p;, respectivamente.

El carbono en fase de diamante tiene una simetria especial, ya que tiene uniones tetraédri-
cas es decir que cada uno de los dtomos esta ligado a 4 vecinos. De esta manera el carbono
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2.1 Densidades de estados

utiliza los orbitales hibridizados sp> para sus enlaces. Esta simetria tetraédrica hace que los
orbitales py, py y p, sean indistinguibles en la densidad de estados (lineas naranja, verde y
morada). Siendo la parte del fondo de banda mas ocupada por el orbital s que por cada uno
de los orbitales p, mientras que la densidad de estados cercana al nivel de Fermi esta mas
ocupada por los orbitales p, que por el orbital s. La parte desocupada de esta DOS estd practi-
camente llena por partes iguales de los 4 orbitales.

Grafito y grafeno

El grafito al igual que el diamante estd constituido por 4tomos de carbono, sin embargo
en este caso los &tomos de carbono se ubican en las posiciones de la red hexagonal, como se
muestra en la figura 2.6. A diferencia del diamante que es uno de los materiales mas duros,
el grafito presenta muy poca dureza. Este material esta arreglado por ldminas y cada lamina
de estas se conoce como grafeno.

1

Iw

Figura 2.6: Estructura cristalina del grafito. A la izquierda vista superior del grafito, el &tomo
de carbono del centro del hexdgono pertenece a la segunda capa. La linea punteada muestra la
celda primitiva. A la derecha vista de tres capas de grafeno. El grafeno es una capa de grafito.

En la figura 2.6 a la izquierda en linea punteada se muestra la celda primitiva para el
grafeno y los dos vectores primitivos. A la derecha se muestra la manera de construccién del
grafito a partir de grafeno. La celda primitiva para el grafito necesita cuatro dtomos, los dos
de la celda primitiva del grafeno y dos mas que estan en la segunda capa:

3 3
(0,V3a1,0), (5a. —%a,O), 0,0,¢),
donde a/ = \/3a, con a=2.46 A y ¢ = 6.70 A. Como el grafeno es bidimensional, el dltimo

vector no es necesario.

En la figura 2.7 arriba, se muestra la comparacién de la DOS calculada con el programa
FIREBALL y la DOS que se presenta en el articulo de Newton et. al. [63]. Ambas DOS pre-
sentan los picos caracteristicos de esta estructura y también el punto que se localiza al nivel
de Fermi. Para las dos graficas se observa un comportamiento parecido en la parte llena y un
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2. Densidades de estados e indices de reactividad
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Figura 2.7: Arriba densidades de estados del grafito calculada con FIREBALL comparada con
la densidad calculada mediante la GGA-DFT [63]. Abajo: densidades de estados parciales
realizadas con FIREBALL.

cambio notorio en la parte vacia. En ambos casos los programas usados estan realizados con
la DFT, sin embargo el término de correlacién e intercambio no es el mismo. En el cdlculo
con FIREBALL se ha utilizado la aproximacién LDA y en el paper la aproximacion GGA,
por su sigla en inglés (Generalized Gradient Approximations).

Abajo en la figura 2.7 se muestran las densidades de estados parciales realizadas con el
FIREBALL. A diferencia del diamante las densidades de estados de los orbitales py, py y p;

no son iguales ya que en esta estructura no existe simetria entre estos orbitales. Al igual que
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2.1 Densidades de estados

en el diamante la parte del fondo de banda esta ocupada con el orbital s, mientras que la parte
mas cercana al nivel de Fermi (-10 eV a 0 eV) esta formada por los orbitales p. Alrededor
de 3 eV del nivel de Fermi, el orbital p, muestra una forma casi simétrica, esta banda (ban-
da m) es la que se utiliza en general para realizar la conduccion de sistemas que poseen grafito.
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Figura 2.8: Arriba: densidades de estados del grafeno calculada con FIREBALL comparada
con la densidad calculada mediante la GGA-DFT [63]. Abajo: densidades de estados par-

ciales realizadas con FIREBALL.

En la figura 2.8 se muestra la densidad de estados para una sola capa del grafito, es decir
para el grafeno. Arriba se muestra la comparacién de la DOS calculada con el FIREBALL
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

(linea azul) y en rojo la DOS reportada con la GGA-DFT [63]. La parte de la DOS que repre-
senta los estados llenos es muy similar en ambas curvas, sin embargo la parte vacia cambia
al igual que sucedi6 con el grafito y el diamante. Sin embargo, alrededor del nivel de Fermi
donde ocurren los fendmenos mds interesantes, ambos cdlculos son muy semejantes.

En la parte inferior de la figura 2.8 se muestra la DOS por orbital. En negro, rojo, azul
y verde se muestra la densidad de estados para los orbitales s, py, p; y px respectivamente.
Podemos ver que quien define el nivel de fermi es el orbital p., igual que para el grafito
(figura 2.7). El grafeno, tiene simetria para los orbitales p, y p, es por ello que la densi-
dad de estados de estos dos orbitales es la misma. El fondo de la densidad de estados esta
dado en general por el orbital s. El grafito tambien posee simetria en los orbitales p, y py,
en la figura 2.7 esta simetria no se observa a causa de que la celda unidad utilizada esta rotada.

2.1.3. DOS del Paladio
Propiedades del paladio:

» Configuracién electrénica: [Kr]4d!©

= Masa atémica: 106.42 u.m.a

= Pardmetro de red: 3.89A

» Estructura cristalina: fcc

= Cantidad de 4tomos en la celda primitiva: 1

= Radios de corte: 4d: 4.60aq (10 electrones) Ss: 5.40ag (O electrones) 5p: 6.10ay (0
electrones), donde ag es el radio de Bohr.

El Pd es un elemento que en los dltimos afios ha estado en auge entre la comunidad fisica
y quimica [64, 65]. Una de las propiedades que mds cautiva es que su dltima capa electrénica,
la 4d esta llena, esto hace que las propiedades de conduccién sean interesantes y que la ge-
ometria del contacto sea una propiedad a tener en cuenta [66]. La estructura de este elemento
es fcc (celda mostrada en la figura 2.1). Haciendo uso del programa FIREBALL se realizé el
calculo de la DOS del Pd en diferentes configuraciones: bulk, superficie (001), superficie
(111), punta (001) y punta (111).

En la parte superior de la figura 2.9 se presenta la densidad de estados del bulk para el
Pd, mostrando la calculada por medio del programa FIREBALL y otra tomada de la literatura
[61] la cual fue calculada por medio del método APW. En la comparacién de estas DOS ve-
mos que el compartamiento de ambas alrededor del nivel de Fermi es lineal. Esta propiedad
es importante ya que la conduccién esta ligada a la DOS en este sitio. Si bien el fondo de
banda para ambas DOS no es el mismo la diferencia entre las dos es de 0.3 eV, y la estruc-
tura en la parte llena en ambos casos es parecida teniendo 4 picos caracteristicos de esta DOS.

Abajo (figura 2.9) se presentan las densidades de estados por orbitales y en azul la DOS
total. Observamos que en los -4 eV existe un pico importante, este pico esta constituido prin-
cipalmente por el orbital 4d, pero tiene pequefias contribuciones de los orbitales 5s y 5p.
Igual pasa con los picos situados en -3 eV y -2 eV. El pico mds cercano al nivel de Fermi
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Figura 2.9: Arriba: DOS del Pd en bulk, en azul la densidad de estados calculada con FIRE-
BALL, en rojo la DOS calculada por APW [61]. Abajo: en azul DOS total, las densidades de
estados por orbitales calculadas con FIREBALL se presentan en rojo, verde y naranja para

los estados s, p y d, respectivamente.

tiene contribuciones mucho menores de los orbitales 5s y Sp, siendo su estructura practica-

mente del orbital 4d. En la parte que decae el pico se encuentra el nivel de Fermi.
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Figura 2.10: Izquierda: Vista lateral de la superficie Pd(001), muestra las 9 1dminas utilizadas.
Derecha: densidad de estados de la superficie Pd(001). En negro se presenta la DOS de la
superficie, en rojo la DOS del orbital s, en verde la dos del orbital p y en azul la dos del
orbital d.

Para realizar un estudio mas completo de este sistema hemos calculado la DOS de la
superficie Pd(001), con 144 puntos k, con periodicidad en dos dimensiones (en la direccidn
z el vector de periodicidad es de 99 A). Esta superficie fue simulada con 9 capas cada una
de 2 atomos de Pd. La densidad de estados presentada es la que corresponde a la IDOS del
atomo superficial de la capa 1. Al igual que en el bulk, la mayoria de la DOS es del orbital
4d (figura 2.10). Nuevamente tenemos que alrededor del nivel de Fermi la DOS se comporta
linealmente. El mayor pico de esta superficie se presenta alrededor de -1 eV.
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Figura 2.11: Densidad de estados de la superficie Pd(001). En negro la DOS total de la celda
primitiva normalizada por los 4&tomos que pertenecen a la celda, slab. En rojo la DOS de la
superficie (001) y en azul la DOS del bulk.
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2.1 Densidades de estados

Una manera de ver las diferencias obtenidas es superponer las DOS del bulk y de la su-
perficie Pd(001) (figura 2.11). En azul tenemos la DOS del bulk, mientras que en rojo la DOS
de la superficie. Aunque se dijo que ambas tienen un comportamiento lineal de la DOS al ni-
vel de Fermi, estos comportamientos no son iguales. En negro presentamos la DOS del slab?
vemos que esta densidad es un intermedio entre la DOS superficial y la DOS del bulk, ya que
contiene la informacién de ambas estructuras.

En la figura 2.12 se muestra la manera como la DOS cambia en las diferentes capas de la
celda primitiva utilizada para representar la superficie de Pd(001). En negro se tiene la DOS
de la superficie, donde se ven los tres picos (1, 2 y 3) que la representan. En rojo la DOS de
la segunda capa, el pico 3 de la primera capa crece, y el pico 1 se corre casi hasta el nivel de
Fermi, comenzando a mostrar una estructura parecida a la del Bulk. Las DOS de las capas 2,
3, 4y 5 fueron movidas en el eje y para tener una mejor comparacion.
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Figura 2.12: Densidad de estados de la superficie Pd(001). Se muestra el cambio de 1la DOS
de las diferentes ldminas de la superficie. En marrén se muestra la DOS del bulk.

En verde (figura 2.12), se muestra la tercera capa y en azul la cuarta capa de la celda
primitiva vemos que ha aparecido el pico 3, y que la DOS ya es practicamente la DOS del
bulk. En amarillo se tiene la quinta capa o ldmina central, acd la densidad de estados se pre-
senta igual a la DOS del bulk (marrén). Este estudio nos comprueba que la celda primitiva
que hemos usado para calcular la densidad de estados de la superficie Pd(001) en el centro
estd reproduciendo la densidad de estados del bulk.

También se ha trabajado la superficie Pd(111). La celda primitiva de esta superficie tiene
18 atomos (2 por cada capa), y el cdlculo de la densidad de estados fue realizado con 144
puntos k. Se muestra en la figura de la izquierda 2.13 la superficie Pd(111). A la derecha la
DOS de la superficie se muestra en azul, al igual que se vio en la DOS de la superfice 001, la

2En el desarrollo de este trabajo se utilizara esta palabra inglesa para referirse a la limina que representa toda la
estructura para calcular la DOS y que se repite tanto en el eje x como en el eje y.
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

mayoria de la DOS de la superficie es dada por el orbital d.

— Total

»
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Figura 2.13: Izquierda: vista lateral de la superficie Pd(111), se muestran las ldminas de la
superficie. Derecha: en azul la DOS de la superficie 111, en rojo la DOS del estado d, en
verde la DOS del estado p y en naranja la DOS del estado s.

En la grafica 2.14 en rojo se muestra la DOS de la superficie, la densidad de estados del
slab en negro y en azul la DOS del bulk. Vemos que al nivel de Fermi el valor de la DOS de
la celda unidad total y de la superficie tiene el mismo valor, mientras que la DOS del bulk
presenta mas estados. Nuevamente la DOS total de la celda unidad (slab) presenta informa-
ci6n tanto de la DOS del bulk, como de la DOS de la superficie.
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Figura 2.14: En negro la DOS total de la celda unidad, slab. En rojo la DOS de la superficie
de Pd(111) y en azul 1a DOS del bulk.

Igual que para la superficie Pd(001) la DOS esté calculada de tal manera que la ldmina
central de la celda unidad reconstituya la DOS del bulk, figura 2.15. En negro la DOS de
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2.1 Densidades de estados

la superficie Pd(111), y se observa como la DOS va cambiando a medida que se entra en la
celda unidad, hasta llegar a tener una DOS de bulk (violeta), lamina central.

Para que el estudio sea mas completo y pensando en futuras aplicaciones al caso de trans-
porte a través de contactos atdmicos [66], hemos realizado puntas de Pd con crecimientos
desde las superficies (001) y (111). Ambas estructuras fueron calculadas sin periodicidad
y con un sélo punto k, es decir se trabajaron como si fueran moléculas, sin embargo las
DOS de estas estructuras, luego de poner una pequefia parte imaginaria en las autoenergias,
se obtienen finalmente como un continuo y no densidades de estados discretas como en las
moléculas. Las DOS de las capas 2, 3, 4 y 5 fueron movidas en el eje y para tener una mejor
compar

Superficie
lamina 2

- — lamina 3
— lamina 4
r — lamina centr:

Bulk

Densidad de estados
}
| -

1
-6 -4 -2 0 2 4 6
Energia (eV)

Figura 2.15: Densidad de estados de la superficie Pd(111). Se muestra el cambio de 1a DOS
de las diferentes ldminas de la superficie.
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Atomo 3
-- Atomo 4

N w »

LDOS (estados/eV/atomo)

Energl’a (eV2)

Figura 2.16: Izquierda: esquema de la punta (001). Derecha: en negro la DOS del dtomo 1,
en rojo, verde y azul la DOS para los dtomos 2, 3 y 4.
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

En la figura 2.16 a la izquierda se muestra la punta con el corte (001), esta punta tiene
4 laminas y 23 atomos, el dtomo que mds interesa es el de la punta, ya que asumimos que
puede ser el de mejor reactividad (mds adelante se presenta el cdlculo de reactividad de este
sistema). A la derecha se presentan las DOS de cuatro de los 4&tomos que son representativos
de esta punta, ya que son los que creemos con mayor reactividad. Vemos que para cada uno
de estos atomos las DOS son diferentes y esto no es de extrafiar, ya que cada uno de los sitios
tiene diferente cantidad de 4tomos alrededor y la coordinacién geométrica diferente.
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— Punta001 _
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Figura 2.17: Densidad de estados de la punta Pd(001) comparada con la DOS de la superficie
Pd(001)

En la figura 2.17 se presenta la DOS sobre el atomo terminal de la punta, superpuesta
con la DOS de la superficie Pd(001). Se observa que la DOS de la superficie tiene mas con-
tribucién de estados en el nivel de Fermi que la DOS de la punta, y la punta no tiene un
comportamiento lineal como si lo tiene la superficie. En la punta la DOS al nivel de Fermi
estd cerca de un pozo y al moverse energéticamente se puede caer en este pozo teniendo en-
tonces mas estados que para la superficie. A su vez la DOS de la punta tiene mds estructura
en la zona central de la banda ocupada (~ 2.6 eV). Por lo tanto, dado que las propiedades de
transporte son muy sensibles al valor de la DOS, dependiendo de la geometria del contacto
se obtienen diferentes curvas caracteristicas de corriente-voltaje en nanodispositivos elec-
trénicos. Con esta estructra se realizé el estudio de un sistema con dos puntas de Pd(001) y
con un atomo de Pd en el centro [66].

La punta crecida por la cara (111) estd constituida por 35 dtomos y estd representada en
la figura 2.18 izquierda, alli se muestran cuatro dtomos que consideramos pueden ser repre-
sentativos por la simetria de esta estructura. En la parte derecha de la figura 2.18 se muestran
las DOS de estos cuatro dtomos. En negro se presenta la DOS del dtomo 1, en rojo la DOS
del 4tomo 2, en violeta la DOS del atomo 3 y en azul la DOS del atomo 4. Al igual que en
la punta Pd(001) las densidades de estados de cada uno de los d&tomos son diferentes por la
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2.1 Densidades de estados

geometria y la cantidad de vecinos que tiene cada uno.
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Figura 2.18: Izquierda: punta de paladio crecida en la direccién (111). Derecha: en negro,
rojo, violeta y azul las DOS de los dtomos 1, 2, 3 y 4, respectivamente.
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Figura 2.19: En negro se presenta la DOS de la superficie Pd(111) y en rojo la DOS del 4tomo
1 de la punta crecida en la misma direccién.

En la figura 2.19 se muestra la DOS de la punta crecida por la cara de Pd(111) con la
DOS de la superficie Pd(111). Se observa que la DOS del dtomo 1 de esta estructura tiene
alrededor de -0.4 eV un pico muy alto. Esto se debe a la geometria de la punta, esta densidad
de estados esta dando practicamente una DOS discreta, mientras que para la superficie se
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

tiene que los estados estdn situados en un rango mayor de energia. Para los otros dtomos las
densidades de estados no tienen picos tan localizados, estando la DOS de la parte llena mas
distribuida.

2.1.4. DOS del Oro
Propiedades del Au:
= Configuracién electrénica: [Xe] 4f14 5410 6s!
= Masa atémica: 196,966569 g/mol
» Pardmetro de red: 4.08 A (experimental)

= Estructura cristalina: fcc

Cantidad de atomos en la celda unitaria: 1

= Radios de corte: d: 4.1ag (10 electrones) s: 4.6ag (1 electrones) p: 5.2aq (0 electrones),
donde ag es el radio de Bohr.

2 T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T

— - Papaconstantopoulos

— Bulk Fireball
— lamina central

D.O.S (estados/ev/dtomo)
T
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Figura 2.20: En negro la DOS de Au(111) calculada con FIREBALL, en rojo la DOS calcu-

lada por medio de tight-binding [61], en azul ldmina central de la estructura que representa la
superficie Au(111).

El oro es uno de los elementos de estudio mas apreciable en diferentes partes de la cien-
cia. Su comportamiento a niveles macroscopicos es muy diferente que su comportamiento
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2.1 Densidades de estados

en niveles nanoscopicos. Es por esto que cuando la nanotecnologia hace su presencia, se
aprovechan las propiedades del Au en problemas de catilisis y de conduccién. Uno de los
sistemas que se estudia actualmente es la adsorcion de moléculas a superficies metélicas tales
como Ag y Au mediante un dtomo ligando que generalmente es el azufre. Teniendo en cuen-
ta esto, y el estudio que nosotros realizamos de adsorcién de S sobre Au(111), estudiaremos
como primera parte las DOS del oro bulk y de la superficie Au(111).

Para el estudio del oro, hemos modelado la superficie Au(111) por medio de 9 capas de la
misma manera que se hizo con la superficie de Pd(111) (figura 2.13, izquierda). En la figura
2.20 se comparan la DOS del bulk calculada con FIREBALL (negro) con la DOS calculada
por medio de APW [61] (rojo) y la DOS de la ldmina central de la estructura que representa la
superficie Au(111) (azul), esta ldmina debe tener como DOS la del bulk. Al nivel de Fermi el
comportamiento de las tres graficas es muy parecido, tendiendo a ser una densidad de estados
plana. Alrededor de -2 eV, se tiene un pico que las tres DOS muestran, siendo las calculadas
con FIREBALL de igual altitud. Otro pico se presenta en -3.5 eV, este pico muestra la misma
cantidad de estados para los tres casos. En -4.5 eV, el pico se hace un poco mds diferente
en la altitud para los tres sistemas, siendo los calculados con FIREBALL los mds parecidos
entre si. De -5 eV hacia el fondo de banda, observamos una diferencia en los picos existentes
entre las DOS calculadas con FIREBALL y la calculada con APW. Sin embargo, se pone de
manifiesto que el pico cercano al fondo de banda tiene mds estados energéticos en las DOS
calculadas por FIREBALL que en las calculadas por APW. Aunque se encontraron algunas
diferencias entre las DOS, estas no son de gran importancia, podemos observar que en térmi-
nos generales estas DOS son parecidas y mantienen un comportamiento similar.

2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1,751 — DOSdelasuperficie 111|
L — DOSoorbital p _
15+ — DOS orhital d _
| — DOS orbital s _

DOS (estados/eV/atomo)

-12 -9 -6

-3 0
Energia (eV)

Figura 2.21: En negro la DOS calculada con FIREBALL para la superficie de Au(111), en
verde, rojo y azul, las DOS de los orbitales d, p, y s.
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

En la grafica 2.21 se muestra la DOS de la superficie de Au(111) (linea negra). La DOS
de los orbitales d, p, y s también se muestra (verde, rojo y azul, respectivamente). Vemos que
la mayoria de las DOS de la superficie estd constituida por el orbital d. Sin embargo al nivel
del Fermi, la DOS est4 repartida entre los tres orbitales de valencia, siendo el orbital s el de
menor contribucion.

En la figura 2.22 se muestra la manera como la DOS va cambiando a medida que las
laminas se acercan al centro de la estructura. La celda unidad estd compuesta por 9 laminas,
las mds externa o primera capa da cuenta de la DOS de la superficie (linea negra), la segunda,
tercera y cuarta capa (lineas roja, verde y azul), son intermedios entre la superficie y el bulk
(linea violeta). Las DOS de las capas 2, 3, 4 y 5 fueron movidas en el eje y para tener una
mejor comparacion. Se observa que desde la tercera capa, ya se obtiene una DOS muy pare-
cida a la del bulk, sin embargo se trabajaron 9 capas para asegurar que en la mitad se tenga
un comportamiento de bulk.

'____/\/\’\/\ — Superficie 11} T
— Lamina 2 =

— Lamina 3
— Lamina 4
. Lamina 5 -
— Bulk

Densidad dle estados

"""'-'3',0 3 6 9
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Figura 2.22: En negro la DOS calculada con FIREBALL para la superficie de Au(111), en
verde, rojo y azul, la DOS de los orbitales d, p, y s. La DOS de las laminas 2, 3, 4, 5 y bulk
has sido movidas en el eja para una mejor visualizacion.
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2.2 Indices de reactividad: globales y locales.

2.2. Indices de reactividad: globales y locales.

Las densidades de estados estudiadas en la seccién anterior, son el predmbulo a un co-
nocimiento individual de agentes que conformaran un sistema de interaccion entre ellos. En
esta seccidn se propone analizar los indices de reactividad de alguna de las partes de los sis-
temas que seran de interés mas adelante, como por ejemplo estructuras de contactos metalicos
conectados por un dtomo a través del cual pueda circular corriente eléctrica donde el agente
a estudiar es la punta o superficie que forma el contacto. Otro problema a estudiar es la ad-
sorcion de dtomos o moléculas sobre superficies, en este caso los agentes a estudiar son las
superficies.

En el caso del transporte electrénico ya sea por medio de dtomos o de moléculas los
contactos se han caracterizado mediante las DOS de las superficies [67, 68, 69] en las que
se puede adsorber el 4tomo o la molécula, o mediante la DOS de las puntas modeladas
[70, 71, 72]. Experimentalmente se realizan estiramientos de materiales para obtener pun-
tas para realizar conduccién [41] (en el articulo de Selzer and Allara se muestran algunas de
las técnicas [73]). Estas puntas pueden crecer en diferentes direcciones cristaldgraficas segin
como sea la superficie. Teniendo en cuenta esto, para un andlisis previo al estudio de conduc-
cién se propone realizar el cdlculo de los indices de reactividad para los contactos.

Los indices de reactividad, como su nombre lo indica son magnitudes definidas para tener
una idea a priori del comportamiento quimico y de la reactividad de las superficies o molécu-
las en reacciones tales como la sustitucion electrofilica, la selectividad molecular y en general
predicen la evolucién de una reaccién quimica. Los primeros pasos de estos indices fueron
hechos fuera de una teoria fisico-matemadtica concreta, por ejemplo se enmarca, dentro de
estos la regla de Hiickel para anillos bencénicos la cual habla sobre los doble enlaces y la
simetria de dichos anillos. Igualmente la regla de maxima valencia molecular, la cual dice
que la reaccién mds estable es aquella que tenga una méxima valencia molecular. Sin embar-
g0, con el desarrollo de la DFT muchos indicadores quimicos han sido expresados de manera
analitica.

En definitiva los indices que se definirdn en la préxima seccién y que nos dardn una idea
de la capacidad que tiene una molécula o superficie de dar o recibir electrones (es decir, de
reaccionar quimicamente) son: la dureza quimica 1, la suavidad S, la funcién de Fukui f'y el
indice de electrofilicidad .

2.2.1. Definicion de los indices de reactividad
Indices globales

De Ia teoria de la densidad funcional, se tiene que cualquier propiedad del sistema es
una funcional del nimero de electrones N y del potencial externo v, de este modo la energia
serd descrita como E = E(N,v). Derivando la energia con respecto a estas dos variables (N, v)
se llega a las expresiones matematicas para los indices de reactividad [22],

JE ‘| OE I L
dE = | o= | dN + / 0) Ndv(r)dr = pdN + / p(F)dv(F)dr, 22
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

donde i = (g—f,)v es el potencial quimico, el cual mide la tendencia del sistema para ceder o
aceptar electrones, y p = [%} ~ es la densidad electrénica. A su vez, el potencial quimico

también es una funcional de N y v y en consecuencia podemos definir nuevas cantidades a
partir de su diferencial.

J
dy = (az%) dN+/

donde 1 y f estan definidos como:

1({ou 1(d’E . Su
1=1(3) 5(5%), - o=l -

n es la dureza quimica y mide la resistencia del sistema a cambiar la configuracién elec-
trénica, f(7) es la funcién de Fukui y serd explicada mds adelante.

ou
5v(7)

] dv(F)dF = 2ndN + / F(Hdv(P)dF, 2.3)
N

dp(7)
N

(2.4)

v

Si tenemos en cuenta la relacién que existe entre el potencial quimico , el niimero de
electrones N y la densidad de estados de un sélido g(¢€)

ot
/0 g(e)de =N, (2.5)

podemos definir la dureza 11 como:

ON 1
<9u> == g(&y). (2.6)

Habitualmente se define la cantidad zi como la suavidad (o blandura) S, que como vemos,
para un sdlido es simplemente la densidad de estados evaluada en el nivel de Fermi

1

T 8(gr). 27)

Una suavidad alta da idea de una cantidad de estados electrénicos que pueden reaccionar
con otra especie. De todos modos, la posible reaccién también dependerd de la energia a
la que se encuentren estos estados, es decir del potencial quimico. Por esta razén, se suele
definir un nuevo indice, llamado de electrofilicidad @, que conjuga estas dos propiedades

2

_H 2
0= Su?. (2.8)

Asfi, un buen electréfilo es aquel que tiene un alto indice de electrofilicidad.
Cuando se estudian sistemas discretos (como moléculas por ejemplo) y teniendo en cuen-

ta que experimentalmente la curva de energia E(N) s6lo puede tener valores enteros de N, se
recurre a la definicién de u y 1 (y consecuentemente a S 'y ®) a partir de la aproximacién
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A

Pendiente
|

Pendiente
A

N-1 N N+1

Figura 2.23: Energia de ionizacién (I) y la energia de afinidad (A) para el célculo por medio
de diferencias finitas.

de diferencias finitas de la curva de E vs N (figura 2.23). La pendiente entre N—1 y Ny
sus respectivas energias definen la energia de ionizacién 7, y la pendiente entre Ny N+ 1 la
energia de afinidad A

—IZE(N—])—E(N)%£H0M0 —A:E(N—i—l)—E(N)%SLUMo. 2.9)

Definidas de este modo, tanto / como A son negativas y en una primera aproximacion
(maés valida para célculos Hartree-Fock que con la DFT [74]) se pueden asociar a las energias
de HOMO y LUMO respectivamente. En consecuencia se tiene que:

oE 1 1
U=—x= (&N) ~ _E(H—A) ~ §(3H0M0+£LUMO) (2.10)
1(0°E 1(du I-A _ (&umo — €nomo)
n‘z(am)y_z(azv) ~E P - @10

Tanto dureza como suavidad fueron introducidas por Pearson [75, 76] para el estudio
de la reactividad quimica, teniendo un aceptor de electrones (4cido) y un dador de electrones
(base). Asi se tienen dos principios de reactividad quimica, uno conocido como HSAB (hard-
soft, acid-base), el cual dice que los dcidos duros (blandos) prefieren coordinarse con bases
duras (blandas), llamando 4cidos duros a los 4&tomos o moléculas aceptores de electrones con
carga positiva considerable y tamafio pequefio. El otro principio de reactividad es el principio
de médxima dureza. Este principio afirma que los sistemas tienden a un equilibrio en el estado
de médxima dureza definida por el primer principio [21].

Indices locales

Hasta acd hemos trabajado con indices de reactividad globales, que dan una idea de reac-
tividad quimica del sistema como un todo. Sin embargo se pueden hacer estudios locales.

39



2. Densidades de estados e indices de reactividad

Para comenzar con esto tomemos la ecuacion 2.2 para explicar la funcién de Fukui f(7), la
cual es local y estd dada por:

, ou
()= lav(?)h:

Sin embargo, dp(¥)/dN es una funcién discontinua de N [77], supongamos que un sis-
tema de N electrones pasa a tener N + & electrones y que el tinico cambio en la estructura
electrénica es la suma de una densidad ps. Bajo esta suposicion de “frozen-core”se tiene que
la densidad dp /dN es justamente pg y entonces valen las siguientes aproximaciones [22]:

dp(F)
ON

2.12)

v

= Cuando se pasade N — N + 0 (reactividad hacia un sitio nucleofilico)

) [apm "

f(y) = IN = pLUMO(F)- (2.13)

v

= Cuando se pasade N — 8 — N (reactividad hacia un sitio electrofilico)

S0 _
f(;): [(w] gPHOMO(?)~ (2.14)

Es decir que fg) y f(;) estan relacionados con las densidades electrénicas de los orbitales

de frontera LUMO y HOMO y su distribucién espacial se transforma en un mapa de contorno
para tendencias de reactividad para moléculas o superficies.

También se define la funcién de Fukui para reactividad de radicales como un promedio
de las anteriores:

1

f(7) = By f(%"‘f(})

1 5 =
= 3 [PLUMO(V) + promo (7) | - (2.15)

Para valores mayores (menores) de la funcién de Fukui se tiene que el sitio en estudio es
mads reactivo (menos reactivo), y en este caso se habla de reacciones blandas (duras), es decir
que f(7) determina el sitio de selectividad en las reacciones quimicas. La manera de explicar
esto mediante el HOMO y el LUMO es cierto para sistemas moleculares. Para sélidos tanto
la funcién de Fukui como la suavidad (y por lo tanto la dureza) depende de la densidad local.

u
p(F) = /0 e(e, Pde. (2.16)

Haciendo uso de la expresion para la dureza 2.6, se llega a:

o[ 9p(F) ap(¥)\ (u
o-(%50) - (%50) (),

=2ng(er,7) = g(£§’r) = g;g;). (2.17)
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2.2 Indices de reactividad: globales y locales.

En resumen se tiene que la suavidad local y global y la funcién de Fukui se pueden
calcular mediante las densidades de estados:

2\ — = _ - g(efj:) . =
s(F) =g(er,7), S=glef), f(r)= <) = s(®=Sf{. (2.18)

A su vez, la electrofilicidad local se define mediante las funciones de Fukui:

o(7) = of (7). (2.19)

Este indice ademds de proporcionar la distribucién de los estados en la frontera también
da una idea del ordenamiento energético. De esta manera este indice da una mejor herramien-
ta para comparar la actividad quimica en diferentes lugares del sistema.

En la siguiente figura se presenta un cuadro donde se resume los indices de reactividad
desde la teoria de la DFT.

2.2.2. Resultados para sistemas de Pd

Hemos realizado los célculos correspondientes a los indices de reactividad globales y
locales para las superficies Pd(111) y Pd(001), asi como también las puntas crecidas en las
direcciones (111) y (001) de este mismo elemento. Las DOS fueron mostradas en la seccién
2.1. Para un mejor entendimiento de este estudio las DOS serdn nuevamente mostradas, real-
izando un acercamiento en el nivel de Fermi que es la parte importante para la definicion de
la funcién de Fukui (ecuacidon 2.18), ya que esté esta definida justamente en el nivel de Fermi
de la densidad de estados.

En la figura 2.24 se muestra a la izquierda la superficie de Pd(111). En este caso estamos
trabajando un sistema metélico, de tal manera que la funcién de Fukui depende de la DOS del
sistema completo o total 3 (ecuacién 2.18), la cual se muestra en la figura 2.24 (linea negra) y
también depende de la densidad de estados de la superficie en estudio (linea roja punteada).

3Siempre que se trate de la densidad de estados del sistema completo o total en esta seccion se hace referencia a
la DOS del slab normalizada por el nimero total de dtomos en la celda primitiva.
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

-+ Superficie 111
- Bulk

— Sistema total

DOS

Energia (eV)

Figura 2.24: Izquierda: superficie de Pd(111) vista lateral. Derecha: densidad de estados del
sistema completo normalizada por el nimero total de d&tomos en la celda primitiva (linea
negra), densidad de estados de la superficie (111) (Iinea roja punteada) y en azul la densidad
de estados del bulk.

Tabla 2.1: Indices de reactividad para la superficie Pd(111)
Indices globales Indices locales
n s o @ s o[
0.35 1.41 77.92 Superficie (111) 0.54 0.77 79.40

En la tabla 2.1 se muestran los indices de reactividad para la superficie de Pd(111). Se
obtuvo un sélo conjunto de valores para los indices de reacitividad locales, ya que los 4tomos
de la superficie son todos equivalentes.

- Superficie 001
Bulk

— Sistema total

w

DOS
(estados/eV/atomo)

Energia (eV)

Figura 2.25: Izquierda: superficie de Pd(001) vista lateral. Derecha: densidad de estados del
sistema completo (linea negra), densidad de estados de la superficie (001) (linea roja puntea-
da) y en azul la densidad de estados del bulk.

En la figura 2.25 se muestra en la izquierda la superficie de Pd(001). A la derecha una
ampliacién al nivel de Fermi de las IDOS la linea negra es la densidad de estados de todo
el sistema y la linea roja es la densidad de estados de la superficie Pd(001). Se observa la
diferencia entre la DOS del sistema total y la DOS de la superficie siendo que al nivel de
Fermi tiene practicamente el mismo valor.
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2.2 Indices de reactividad: globales y locales.

Tabla 2.2: Indices de reactividad para la superficie Pd(001)

Indices globales Indices locales
Indices globales Indices locales
n S o 4G s(7) o(7)

0.27 1.82 114.69 Superficie (001) 1.03 1.87 117.73

En la tabla 2.2 se muestran los indices de reactividad para la superficie de Pd(001). Se
obtuvieron un sélo conjunto de valores para los indices de reacitividad locales, ya que los
atomos de la superficie son todos equivalentes.

— Sistema completo
atomo 1

—- atomo 2
atomo3

=== 4tomo 4

LDOS (estados/eV/atomo)
Y

Energia (eV)

Figura 2.26: Izquierda: punta crecida por la cara de Pd(111). Derecha: densidad de estados
del sistema completo normalizado por la cantidad de 4&tomos que hay en la celda primitiva
(linea negra), Se muestran las densidades de estado de los dtomos 1, 2, 3 y 4.

La figura 2.26 a la izquierda muestra la punta crecida en la direccién (111). A la derecha
se presentan una ampliacién al nivel de Fermi para las densidades de estados de los dtomos 1,
2,3y 4. Lalinea negra es la densidad de estados de todo el sistema. Se ve que el sitio 1 posee
mads estados al nivel de Fermi que los otros sitios demostrando que es el sitio mds reactivo.

Tabla 2.3: Indices de reactividad para la punta de paladio crecida en la direccién (111)

Indices globales Indices locales
n § ® GG o)
0.26 1.96 103.77 atomo 1 1.53 3.00 159.23
atomo 2 0.98 1.92 101.66
atomo 3 0.96 1.89 100.06
atomo 4 0.84 1.64 86.98

En la tabla 2.3 se observa que el sitio 1 tiene el valor mayor de la funcién de Fukui local
f(r), entonces se puede decir que este es el dtomo mds reactivo es el atomo 1. Los dtomos
2 y 3 presentan un cambio minimo en la funcién de Fukui y el d4tomo 4 es el sitio menos
favorable para una ligadura con otro elemento. Las pequeiias diferencias entre el 4tomo 2 y el
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

atomo 3 pueden deberse a que estos dos d&tomos se encuentran en el vértice de la pirdmide que
simula la punta, teniendo la misma cantidad de primeros vecinos pero con geometrias iguales.

— Total
Atomo 1

— Atomo 2
Atomo 3

-- Atomo 4

IS
T

LDOS (estados/eV/atomo)

Energia (eV)

Figura 2.27: Izquierda: punta crecida por la cara de Pd(001). Derecha: ampliacién al nivel de
Fermi. Densidad de estados del sistema completo (linea negra), Se muestran las densidades
de estados de los atomos 1,2, 3 y 4.

La figura 2.27 muestra a la izquierda la punta crecida en la direccién 001. A la derecha
se presentan las densidades de estados en ampliacion al nivel de Fermi para las IDOS de los
atomos 1, 2, 3 y 4. La linea negra es la densidad de estados de todo el sistema. Los sitios 1
y 2 presentan estados al nivel de Fermi, por esto podemos deducir que estos sitios son mas
reactivos.

Tabla 2.4: Indices de reactividad para la punta de paladio crecida en la direccién (001)

Indices globales Indices locales
7 S o GGG
0.44 1.13 52.98 atomo 1 1.38 1.57 73.36
atomo 2 1.25 1.42 66.29
atomo 3 0.94 1.06 49.71
atomo 4 0.92 1.04 48.82

Para la punta (001) (tabla 2.4) el &tomo con el mayor valor para la funcién de Fukui local
f(r) es el dtomo 1, mientras que los dtomos 3 y 4 son practicamente equivalentes. Es por esto
que en este sistema es de esperar que un adsorbato sea localizado en el &tomo 1.

Finalmente, tanto la funcién de Fukui como la electrofilicidad local muestran que los ato-
mos terminales de las puntas son los sitios mds reactivos. A su vez la superficie (001) es mas
reactiva que la superficie (111). Siguiendo las electrofilicidades méximas se comprueba que

las reactividades siguen el siguiente orden:

punta (111) — punta (001) — superficie (001) — superficie(111)
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2.2 Indices de reactividad: globales y locales.

Tenemos que la punta crecida en la direccién (111) se ha realizado con 35 dtomos, mien-
tras que la punta crecida en la direccion (001) se realizé con 23 dtomos. Sin embargo, la
cantidad de primeros vecinos que tienen es diferente, la punta (111) es menos compacta con
3 primeros vecinos que la punta (001) con 4 primeros vecinos. Teniendo en cuenta esto vemos
que los entornos menos compactos son mas reactivos en este tipo de sistemas. Es de esperar
que la reactividad sea de tipo nucleofilica dado que el Pd es un sistema de capa cerrada.

2.2.3. Resultados para el Au.

Uno de los estudios que se realizé durante este trabajo fue la adsorcion de azufre sobre
Au(111), por lo tanto realizamos el estudio de reactividad de dicha superficie.

—Slab 1
— Superficie Au(111) i

=
wn
—

DOS (estados / eV / atomo)
o
w =

-12 -9 -6 -3 0 3 ) 9

Enegia (eV)

Figura 2.28: Densidad de estados de la superficie Au(111) y densidad de estados total del
sistema.

En la figura 2.28 se muestra la densidad de estados de la superficie Au(111) donde to-
dos los dtomos de la superficie son equivalentes, y la densidad de estados total del sistema,
slab. De estas dos magnitudes dependen los indices de reactividad. Se observa en las DOS
en ambos casos que al nivel de Fermi se tiene una densidad de estados casi plana de esta
manera al moverse en energia el cambio es minimo, en la tabla 2.5 se muestran los indices de
reactividad de la superficie Au(111).

Tabla 2.5: Indices de reactividad para la superficie Au(111)

Indices globales Indices locales
n S ) f) () o(7)
0.50 1.00 8.65 Superficie (111) 1.22 1.23 10.56

Con estos valores dados para la superficie (tabla 2.5) vemos que con respecto a la superfi-
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2. Densidades de estados e indices de reactividad

cie de Pd(111) el valor de la funcién de Fukui es mayor para el Au que para el Pd (f(7)=0.54)
casi el doble, lo cual quiere decir que la superficie de Au en estudio es mds reactiva que la de
Pd.
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Capitulo 3

Adsorcion de azufre sobre oro

La nanotecnologia que en las dltimas decadas ha llamado la atencién de la comunidad
cientifica, abre nuevas perspectivas en el desarrollo tedrico y experimental de diferentes sis-
temas en todas las dreas de las ciencias. Entre éstas, el estudio de adsorciéon de moléculas o
atomos sobre diferentes superficies metalicas y semiconductoras tiene una gran acogida. El
estudio se extiende a superficies crecidas en diferentes direcciones cristalograficas y con una
gran variedad de adsorbatos. En esta clase de sistemas la adsorcién de tioles sobre superficies
de oro ha sido muy estudiada, tanto en las superficie Au(001) como en la superficie Au(111).
Esta dltima superficie ha sido la predilecta para una gran cantidad de estudios. Los tioles se
unen al oro mediante un dtomo de azufre y para el entendimiento de estos sistemas y como
primer paso estudiamos la adsorcién de azufre sobre Au(111).

Sin embargo, el oro ha sido utilizado en muchos otros campos de la ciencia. En catélisis,
por ejemplo se tiene que el oro utilizado como nano particulas cambia su potencial adquirien-
do de este modo interesantes propiedades cataliticas. Utilizando el oro como base se estudian
diferentes sistemas: oxidacion catalitica de hidrocarburos[78, 79, 80, 81], formacién de H,O,
usando arreglos de Au-Pd [82, 83], produccion de H, desde oxidacién de metanol [84, 85] e
hidorgenacion de aldehidos [86, 87]. El oro también es utilizado por ejemplo en dispositivos
bioinspirados [88] y electrénica molecular [14, 89, 90, 91, 92, 93], entre otros. Un ejemplo
del uso de sistemas donde el Au es el actor principal son los dispositivos para conocer la
cantidad de azufre que presenta un gas, ya que el azufre es un veneno y teniendo la ventaja
de que este se adsorbe naturalmente sobre el oro, se mide la resistividad eléctrica del sistema
la cual varia segun la cantidad de azufre presente [94, 95].

De esta manera la adsorcién de S sobre Au es un drea de investigacién 4ctiva y una
gran variedad de estructuras superficiales de S y propiedades de adsorcién son reportados
[96, 29, 32, 97, 33, 30], dependiento de la cara cristalina de la superficie como asi también
de la cobretura de azufre y la temperatura del sistema.

3.1. Estudios previos de adsorcion S/Au(111) para diferentes
recubrimientos

En la figura 3.1 se muestran las dos primeras capas de la superficie Au(111), los d&tomos
de oro se muestran de color amarillo y los de azufre en color morado, esta geometria hace
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

Top Hollow
fcc

Figura 3.1: Diferentes sitios de adsorcion del azufre sobre el Au(111).

que la superficie de Au(111), presente diferentes sitios de adsorcién. Cuando un atomo de
azufre se coloca sobre un dtomo de oro de la primer capa se dice que esta en posicion top.
Si un atomo de S se coloca en el medio de dos &tomos de Au de la primer capa, la posicién
se llama hollow. Si el S se coloca en el medio de un tridngulo formado por la primer capa de
oro, pero debajo hay un 4tomo de oro de la segunda capa, esta posicion se llama hollow-hcp
(hcp), en cambio si debajo del dtomo de azufre no hay atomo de oro de la segunda capa, la
posicién se llama hollow-fcc (fcc).

En la actualidad los estudios de adsorcién de S sobre Au(111) tanto experimental como
tedricos son variados. Para hacer un resumen de estos trabajos se presenta la tabla 3.1, en
la cual se muestra la referencia del trabajo entre corchetes cuadrados ([]), en caso de ser un
estudio tedrico se da el tamafio de la celda [c(nxm)] y las energias de las configuraciones mas
estables (Efcc, Encps Erops Epridge, €nergia en sitios fec, hep, top y bridge, correspondiente-
mente).

En la tabla 3.1 se puede observar que los estudios teéricos son calculados a temperaturas
de 0 K, esto hace que las configuraciones sean restringidas, ya que la temperatura diferente
de cero lo que en realidad hace es variar la energia cinética de los 4tomos y de esta manera
ayudar a encontrar configuraciones distantas las cuales pueden ser minimos locales en en-
ergia. A cubrimientos menores de ® < 1/3 ML la adsorcién es dominada por dtomos solos
de azufre que interactdan con la superficie de Au. El sitio de adsorcion preferido es el fcc-
hollow [30, 35] sin embargo, para temperaturas mayores de T = 550 K se espera migracion
de los d&tomos de S a otros sitios [33]. Una cobertura especial es la de 0.28 ML donde se han
registrado estructuras llamadas (5 x 5) [30] donde los 4&tomos de azufre se organizan forman-
do dominios de (\/§ X \/§)R3OO y estos dominios forman una malla (5 x 5).

Los estudios experimentales con cubrimiento de ® = 1/3 ML proponen la configuracién
de (\/3 X \/§)R300 tanto en estudios electroquimicos [32], como de electroadsorcién [29].
Otros estudios [30, 33], reportan la presencia de la fase (\/§ X \@)R3OO mediante estudios de
difraccién electrénica de baja energia (LEED). En estudios en los que se usa el microscopio
de tunelamiento (STM) las fases (\/5 X \E)R3O0 y (5 x 5) no obsevan, una posible causa de
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3.1 Estudios previos de adsorcién S/Au(111) para diferentes recubrimientos

Tabla 3.1: Estudios anteriores de adsorcion de azufre sobre Au(111).

T(K)[p [ 0,05y0,1 [ 1/4 1/3 1/2 2/3 1
0 [36] [35] c(2x2) 4 [35] c(1x1)
c(2x2) 4 ldminas  Au. 4 ldminas
ldminas Etee < Epeps Au.  Erop
Au. Egee dimerizado estable,
< Epep- dimerizado
100 35] (V3 x [35] Apare-
V3)R30° cen S
(n=2,3,8)
mientras
aumenta 0.
Llegando
a un re-
cubrimiento
maximo.
300 [32, 31] [35] (\/§ x | [31] Fase com- | [31] Sat- | [35] Presen-
Recon- V3)R30° con | pleja 2D (Au- | uracién cia de sitios
struccién existencia de | S)no planar comienzo hollow S.
del Au al Sy, [30] A de fase
4%. coberturas compleja no
menores que planar. [35]
® = 1/3 presencia de
(0.25ML) S hollow y
aparece  una Su.
estrutura com-
pleja (5x5)
420 [32, 33] [32, 96, 33, | [96] Coe- | [31] Capa
Mantiene 29, 31, 30] | xistencia de | completa de
reconstruc- Configu- Ss y (V3x|S
cion  de racién (v/3 x | v/3)R300 [29]
la  super- V3)R30° Coexisten-
ficie de cia de Sg,
Au (0.05). S3 y (V3 x
Recon- V3)R30°.
struccion [31] Presencia
del oro al de Sg [32]
4% (0.1). Saturacién
450 [32] fase | [32] Capa de
compleja 2D | azufre [30]
(Au-S). Se muestra la
fase comple-
ja estable por
dias.

esto es la movilidad que los dtomos de azufre pueden tener sin llegar a ser esto evidencia total
de ésta movilidad superficial.

Para la cobertura @ = 1/2 ML el estudio teérico de Rodriguez et. al. [35] (T = 0 K)
presenta dimerizacién del S. Por otro lado, estudios experimentales para los 300 K [31] pre-
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

sentan una fase que llaman compleja, en la cual se tiene AuS. A 420 K se reporta desorcion
de azufre del 20 % y coexistencia de las fases (v/3 x v/3)R30° y Sg [96, 29].

En distintos estudios se tiene que a temperaturas muy altas, la adsorcién de S sobre Au
no es estable. Experimentalmente se tiene que la fase (5x5) se pierde al calentar la muestra
pero al enfriar nuevamente la fase vuelve a reconstruirse, mostrando de esta manera que esta
fase puede llegar a ser la del minimo de energfa. Sin embargo, esto no sucede con la fase
(v/3 x v/3)R30°, 1a cual no se vuelve a obtener despues de un calentamiento de la muestra
[30], lo cual puede evidenciar que esta fase es un minimo local y no un minimo total de en-
ergia.

Los resultados resumidos en la tabla 3.1 permiten bosquejar un diagrama de fases T vs ©
como el que se muestra en la figura 3.2

T Atomos
: desorbiéndose
Atomos con alta - térmicamente
movilidad :

- Agregados moleculares
o e v s e SN LRIRRRE RN

Fases superficiales . : -
- Aleaciones superficiales

0.33 ML e

Figura 3.2: Diagrama de fase T vs ® realizado con los trabajos recopilados.

3.1.1. Detalles de calculo

Para este trabajo de tesis, se ha estudiado la adsorcion de S sobre superficies de Au(111).
Se han explorado las coberturas de ® = 1/3 ML y ® = 1/2 ML a diferentes temperaturas.
Para ® = 1/2 ML se han estudiado dos celdas unidad de diferente tamafio para ver los posi-
bles comportamientos de los azufres. En las dos siguientes secciones se desarrollan estas dos
coberturas. En la seccién 2.1.4 se ha mostrado el estudio de la DOS de la superficie Au(111)
y en la seccién 2.2.3 un estudio sobre la reactividad de dicha superficie.

Se ha utilizado el programa FIREBALL eligiendo la contribucién de correlacion e inter-
cambio con la aproximacién LDA. Los radios de corte para los orbitales de valencia para el
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3.2 Cobertura de ® = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

azufre son: ry = 4,3ay, r, = 4,7ag y para el oro: ry = 4,laq, rs = 4,6a9, rp = 5,2a¢ donde ag
es el radio de Bohr.

Para simular la superficie de oro se ha buscado el pardmetro de red mds estable (figura
3.3) cuyo valor calculado con el programa FIREBALL es de 4.18 A un 2.5 % mayor que el
valor experimental (4.08 A). Sin embargo este resultado es similar al reportado en otros estu-
dios tedricos.

-894 T — I
]1F =4-901
85 F -+ Bulk 1t
[ * 9 ldminas ]
86 s+ 4 ldminas 1t e
> - ¢ %
0] 0]
~ ~
O i
> 1t AN q-0011 2
GC) k * * * ?:J
0 - /0 * w
Distancia Au-Au:
2.956 A
L 1 1 L 1 _9012

3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 4.05 4.1 4.15 4.2 4.25
Constante de red / A Constante de red (bulk) / A

Figura 3.3: Izquierda: curva de energia vs pardmetro de red. Derecha: zoom de la curva de
bulk donde se encuentra el pardmetro de red més estable energéticamente.

En la figura 3.3 se muestra a la izquierda en azul la curva de energia del bulk calculada
cambiando la constante de red, de esta manera se determino el mejor pardmetro de red. Te-
niendo en cuenta que el trabajo que se realiza es sobre una superficie Au(111) también hemos
realizado la curva de constante de red de un slab con 9 laminas (circulos rojos) y un slab de
4 laminas (tridngulos magenta). En los tres casos se muestra un cambio en la energia total,
siendo el minimo el del bulk y luego el del slab con 9 ldminas. El minimo de energia en los
tres casos se tiene para un pardametro de red de 4.18 A. Para una mejor visualizacién de la
curva de energia de bulk, en la figura 3.3 a la derecha se realiza un zoom alrededor del valor
mas estable.

3.2. Cobertura de ® = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

Comenzamos el estudio del sistema con la cobertura ® = 1/3 ML. En esta cobertura
segun los estudios previos (ver tabla 3.1) el sitio preferido es el hollow fcc. En ambientes
electroquimicos las imagenes del microscopio de tinel (STM) muestran una capa de azufre
en posiciones (v/3 x v/3)R30° [96, 29]. Sin embargo en experimentos en fase gaseosa mues-

tran que esta fase es inestable para la toma de las imagenes por difraccion de electrones a baja
energia (LEED) [30, 33].
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

Figura 3.4: (a) Celda primitiva utilizada para simular una cobertura de ® = 1/3 ML. La celda
es replicada en las direcciones x, y y z. En esta dltima se hizo un espacio equivalente a 83
ldminas para evitar interacciones de las superficies en esta direccion. (b) y (c) vista de arriba
de los arreglos (v/3 x v/3)R30° y de la fase cuasi-lineal, respectivamente. Los sitios fcc (hcp)
son identificados en el centro de los tridngulos de los d&tomos Aul-Au2-Au3 (Au4-Au5-Aub).
Estas geometrias fueron optimizadas a 7 = 0 K.

Para esta cobertura hemos utilizado una celda primitiva constituida por cuatro capas, cada
una con seis dtomos de oro, y para simular la cobertura de ® = 1/3 ML colocamos dos &to-
mos de azufre sobre la superficie, (figura 3.4), sin privilegiar sitio alguno. Esta celda ha sido
replicada en el plano superficial x —y. En la direccién z el vacio se simula dando un vector
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3.2 Cobertura de ® = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

de traslacién de 200 A lo cual equivale a ~ 83 capas. Este vacio evita la interaccién de las
celdas que son trasladadas en la direccion z.

Para tener un buen célculo de la energia realizamos una convergencia en parimetros como
puntos-K, niimero de iteraciones, tolerancias en energia y fuerzas, y de esta manera estimamos
un error numérico para la energia total de celda unidad de < 10 meV.

La estrategia de cdlculo tiene tres pasos: (i) primero, buscamos diferentes configuraciones
a temperaturas dadas (800 K, 500 K, 300 K, 150 Ky 1K). El calculo electrénico es comple-
mentado con la dindmica molecular. Esto es, al inicio las velocidades de los dtomos son
dadas aleatoriamente siguiendo la distribucion de Maxwell-Boltzman, entonces los dtomos
se mueven de acuerdo a las fuerzas LDA vy las velocidades son reescaladas de manera tal que
se mantiene la energia cinética constante. El paso de tiempo de simulacién que se ha tomado
es de 0,2 fs con un méximo de 16000 pasos. La tolerancia para la convergencia fue de 10~#
eV/atom para la energia total y de 10~ eV/ A para las fuerzas. En todo los casos la capa mds
interna (cuarta) de oro esta fija y las otras tres se dejan libres para que se muevan y optimicen
con la energfa. Esta técnica ha sido utilizada en sistemas similares en los cuales se muestran
fluctuaciones entre dos fases superficiales [98, 99, 100]. (ii) Segundo, las configuraciones fi-
nales que se obtienen con la menor temperatura son recalculadas a 7 = 0 K llevando a una
minimizacién de la enenergia. (iii) Finalmente, para comprobar los resultados se calcula el
cluster usado en la configuracioén final de la celda unidad haciendo uso del programa GAUS-
SIANO3 [7]. De esta manera se cambiaron las bases atémicas y se realiz6 el calculo con dos
aproximaciones diferentes para la funcional de correlacién e intercambio.

3.2.1. Calculosa7 #0K

En esta seccion se han tomado temperaturas finitas buscando de esta manera diferentes
configuraciones geométricas 800 K, 500 K, 300 K, 150 Ky 1 K. Tanto el tiempo utilizado
(3200 fs) como las temperaturas escogidas no pretenden simular un enfriamiento experimen-
tal. Lo importante de esta seleccién de temperaturas es facilitar al sistema movimiento para
tener fases que pueden correspoder a minimos locales de energia potencial que no necesaria-
mente son los predichos por los cédlculos realizados a 0 K.

La primer temperatura fija es de 800 K. En la figura 3.5 donde se muestran las fases su-
perficiales de la cobertura a las temperaturas trabajadas, se observa que los dtomos de azufre
muestran una gran movilidad (lineas rojas en la figura), es decir que migran a diferentes sitios
de la celda unidad. En la dltima configuracién estudiada (cruces negras en la figura 3.5 a)),
los 4tomos de S se ubican cerca de una configuracién (v/3 x v/3) en sitios hcp, sin embargo
los atomos de Au también se han movido en las tres direcciones. En la tabla 3.2 se puede
observar el movimiento de los 4tomos en la direccidn z con respecto a la posicion cristalina,
este movimiento es causado por las altas temperaturas. Es importante aclarar que con esta
temperatura ya se ha pasado el punto de fusién del S (717.8 K). Para 800 K y coberturas
mayores a 1/3 ML, experimentalmente se comienza a tener desorcién térmica [35]. Lo que
se busca con esta temperatura es promover el desorden en la muestra y con esto no preferen-
ciar ningin sitio para las simulaciones con temperaturas mas bajas.

Con la configuracién final obtenida en el célculo de 800 K, se comienza un nuevo calculo
de 500 K. En esta temperatura observamos (figura 3.5 b)) que atin se mantiene una importante
movilidad del azufre (lineas rojas en la figura). Cada uno de los dtomos sigue una trayectoria
particular, y se observan saltos de sitios fcc a sitios hep y viceversa. La configuracion final
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Figura 3.5: Fases superficiales (a) T = 800 K, (b) T=500 K, (¢) T=300K, (d) T =150 K,
(e) T =1 K. El rectangulo en (e) muestra la celda unidad 3 x V/3. Las lineas rojas muestran
las posiciones sucesivas de los S para cada uno de los pasos de simulacion. Las cruces negras
indican la posicién final de los dtomos de azufre. Los puntos grises son la posicion final de
los 4&tomos de la capa superficial.
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3.2 Cobertura de ® = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

dada, muestra que los dos dtomos de azufre se acomodan en posiciones diferentes, uno en un
sitio hep y el otro en un sitio fcc, a esta nueva configuracion la llamamos cuasi-lineal.

La siguiente temperatura a estudiar es la de 300 K en la cual de nuevo como se hizo ante-
riormente tomamos la tltima configuracién de 500 K para iniciar el cdlculo a 300 K. En esta
simulacién tenemos que los dtomos de azufre no saltan de sitios hcp a sitios fcc (fig. 3.5 ¢),
lineas rojas), sin embargo, muestran de 5 a 8 oscilaciones entre sitios bridge a sitios hollow
sin salirse del tridngulo inicial. Cuando el 4tomo de S estd en un sitio bridge, se puede ver que
tiene coordinacion cuatro, lo cual es el paso previo para pasar a un tridngulo no equivalente
(de fcc a hep, o viceversa). Teniendo en cuenta que los dtomos ya no pasan de un tridngulo
a otro, podemos concluir que existe una barrera energética de activacién cercana a los 25-30
meV (2 300 K).

Tabla 3.2: Diferencias entre las posiciones cristalinas y las relajadas (final) de los d&tomos
superficiales del Au. Los valores estdn dados en A. Como referencia, la distancia entre planos
de la superficie Au(111) es 2.41 A.

Az Az
Au 1 Au?2 Au 3 Au 4 Au 5 Au 6
800 K 0.31 0.25 0.71 0.08 0.15 -0.13
500 K 0.12 -0.14 -0.21 0.05 0.28 -0.06
300 K -0.38 0.07 -0.51 0.14 -0.54 0.55
150 K -0.10 0.11 -0.15 -0.02 -0.03 0.23
1K -0.04 0.06 -0.07 -0.01 0.11 -0.08
0K
casi-lineal 0.07 0.07 -0.26 -0.01 -0.01 0.09
(v/3 x/3) -0.03 -0.03 -0.03 -0.03 -0.03 -0.03

Tabla 3.3: Distancias entre los dtomos de azufre y la primer ldmina de Au cristalino. Los
valores estdn dados en A.

300K 1K 0K 0K
(v3x+/3) Cuasi lineal

ds1—_Aul 2.45 2.47 2.51 2.48
ds1—aw 2.93 2.54 2.51 2.48
doi_na 244 270 251 252
dsy_Aud 2.49 2.44 2.51 2.51
dsy_Aus 2.37 2.47 2.51 2.51
do ae 262 232 251 2.49

En la tabla 3.2 vemos que a los 300 K existe una deformacién superficial de los tridngu-
los. En el caso del tridngulo formado por los dtomos Aul-Au2-Au3 se ve que dos dtomos
salen mientras el otro entra con relacién a la posicion z cristalina. Por otro lado el tridngulo
Au4-Au5-Aub se ha distorsionado ya que el dtomo Aub6 se ha desplazado hacia afuera 0,55
Ay el dtomo Au5 ha entrado 0.54 A. En este caso no se presencia una formacién de fase
superficial AuS. En la figura 3.7 se muestra esquemadticamente el cambio de la posicién de
los oros de la primer capa con respecto al plano XY. La posicién del azufre con respecto del
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

plano cristalino del oro es de 1.88 A y las distancia S-Au que se muestran en la tabla 3.3
no indican una formacién 1:1 de relacioén estequiométrica superficial como sugieren reportes
previos [32, 97]. La distancia del dimero S-Au la hemos calculado en 2.23 A.

De nuevo se tomo la dltima configuracién realizada a 300 K para calcular el sistema a
150 K. En la figura 3.5 d) vemos que los azufres practicamente no se mueven de la posicién
hollow donde iniciaron a esta temperatura, y los d&tomos superficiales de Au han vuelto a re-
construir una superficie cercana a la (111), en la tabla 3.2 vemos que los 4tomos de Au tiene
un pequefio desplazamiento en la direccion z.
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Figura 3.6: Evolucién de la energia total para cada paso de la simulacién.

Para 1 K la fase cuasi-lineal es estabilizada donde los azufres ocupan alternativamente los
sitios fcc y hep, (ver Fig. 3.5e). La evolucién de la energia total de la celda unidad para cada
paso de simulacion DFT-MD es presentada en la figura 3.6.

Al interactuar los adsorbatos con la superficie la carga en ambas entidades varia, aunque
la transferencia de carga no es tal para que se formen enlaces quimicos. En la tabla 3.4 se pre-
senta la carga para los atomos de S. Practicamente los 6 electrones que tienen inicialmente (2
en el 6rbital s y 4 en el orbital p) se reacomodan en los orbitales s y p.

Durante la simulacién (fase cuasi-lineal) los &tomos de azufre estan cambiando constante-
mente de sitio hasta llegar a una posicion de equilibrio. Para dar una idea de este movimien-
to presentamos la figura 3.8. En azul la distancia en la cual se encuentra la configuracién
(\/§ X \@)R3OO. A los 800 K el sistema se mantiene a una distancia cercana a la que muestra
la linea azul, después es notable el acercamiento de los dos azufres.

La literatura presenta para el recubrimiento en estudio a la fase (v/3 x v/3) como la mds
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3.2 Cobertura de ® = 1/3 ML sobre superficies Au(111).
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Figura 3.7: dz contra temperatura para cada uno de los d&tomos de la superficie de Au.

Tabla 3.4: Cargas para las diferentes temperaturas en los dtomos de S.

800 K 500 K 300 K 150K 1 K
S1 | s=181 1| s=185| s=1.78 | s=1.84 | s=1.80
p=4.15 | p=4.18 | p=4.15 | p=4.16 | p=4.15
S2 | s=182 | s=1.76 | s=1.84 | s=1.76 | s=1.80
p=4.17 | p=4.14 | p=4.16 | p=4.14 | p=4.15

estable. Los resultados presentados hasta aqui muestran que la fase més estable es la cuasi-
lineal pero por el tipo de cdlculo realizado (T = 0 K) su energia puede corresponder a una
energia de minimo local y no necesariamente a la del minimo absoluto. Segtin nuestros re-
sultados para temperaturas medias y altas, el inicio de la geometria es relevante para inducir
la estabilidad de una fase particular (ver figura 3.5). Hemos realizado cdlculos adicionales
a temperatura ambiente T = 300 K de las fases (\/§ X \/§) y causi-lineal, en los cuales la
celda unidad simula cada una de las dos configuraciones, para poder chequear la coexistencia
de ambas fases. Después de 5000 pasos de 5 fs cada uno (figura 3.9) los atomos de S no
pierden su localizacién ya sea en las posiciones para la configuracién v/3xv/3 6 para la con-
figuracién cuasi-lineal. En la figura 3.9 mostramos que la energia de ambas configuraciones
oscilan alrededor de un mismo valor, y en estos casos se ve que los saltos ocurridos en ambas
configuraciones son entre tridngulos no equivalentes.

Para entender que sucede presentamos una andlisis realizado por Vericat et. al. [31] en
donde muestra como puede ser la desorcién de S sobre Au(111) y como seria el movimien-

to de los dtomos de S que quedan sobre la superficie para formar la estructura (v/3 x v/3),
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3. Adsorcion de azufre sobre oro
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Figura 3.8: Distancia entre los dos azufres que se encuentran en la celda unidad para cada paso
de la simulacién. La linea azul muestra la distancia en la cual se encuentra la configuracién

(v/3 x v/3)R30°

hemos sumado a esto la forma como los 4tomos de S en la desorcioén podrian moverse para
formar la configuracion cuasi-lineal (figura 3.10).

En la parte superior se muestra la manera como posiblemente se desadsorbe el azufre
desde Sg hasta la fase (\/§ X \@), primero pierde cuatro azufres, dos que se encuentran en
sitios on-top y los otros dos estdn en sitios hcp y fcc. Finalmente tres 4tomos cambian de
posiciones. En la parte inferior se muestra la desabsorcion para formar la fase cuasi-lineal.
Los 4tomos desabsorbidos son los mismos que en para la fase (v/3 x v/3) y finalmente los
atomos de S se mueven para llegar a la fase cuasi-lineal. Se observa que la cantidad de pasos
para llegar a una configuracién o a la otra son los mismos. En ambos casos hay un dtomo de
azufre que no cambia de posicién y otro que cambia de posicion igual para ambas configura-
ciones.
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3.2 Cobertura de ® = 1/3 ML sobre superficies Au(111).
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Figura 3.9: T = 300 K, tiempo = 5 fs/paso. Arriba: evolucion de posicién para dos configu-
raciones iniciales diferentes. Linea roja: S1. Linea azul: S2. Las demds convenciones de la
gréfica iguales a las de la figura 3.5. Abajo: evolucién de la energia total de la celda unidad.
Linea roja corresponde al panel superior derecho y la linea azul, al panel superior izquierdo.

3.2.2. CalculosaT =0K.

Para confirmar los resultados que se han obtenido mediante las técnicas de la DFT y
dindmica molecular, se realizaron célculos a T = 0 K para las diferentes fases: (i) (\/§ X \@)
con los azufres en los sitios fcc con los oros en posiciones cristalinas, (ii) (\/§ X \E) con los
S en los sitios fcc dejando relajar el sistema a un minimo de energia siguiendo un esquema de
bisqueda del minimo equivalente al de los gradientes conjugados,(iii) lo mismo que en (ii)
pero con los S en las posiciones hep, y (iv) la estructura cuasi-lineal dejandola relajar.

La tabla 3.5 muestra las energias relevantes para cada uno de los calculos. Adema4s de la
energia total de la celda unidad, hemos calculado las energias de enlace entre la superficie

de Au y los S (ES~") y la energia de enlace entre los azufres (E5~5). Estas energias estdn
definidas como:

Ey ™ = Es s, — Eay— Es, (3.1

E} S = Evotat — Esi—au — Es2au— Eau — 2Es, (3.2
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

Figura 3.10: En la parte superior se muestra la manera como se podria desabsorber el azufre,
comenzando por un esquema rectangular de Sg hasta llegar a la fase (v/3x/3). En la parte in-
ferior siguiendo la misma idea se muestra como se podria desabsorber el azufre, comenzando
por el mismo esquema rectangular de Sg hasta llegar a la fase cuasi-lineal.

donde Es_4, (E4y) es la energia total de un sistema idéntico al estudiado en cada configu-
racién pero sin uno de los dos azufres (sin los azufres). Eg es la energia del atomo de azufre
aislado.

Comparando la energia total de las celdas unidad es posible verificar que la celda op-
timizada con las configuraciones (/3 x v/3) fcc y la cuasi-lineal son mds estables que las
formas cristalinas con los dtomos de azufre en sitios fcc y hep relajadas (AE ~ 370 meV).
Esto se puede entender al analizar las energias de enlace Eg*A” y ngs . En las configura-
ciones mas estables, los sistemas ganan energia comparado a la estructura cristalina porque
los azufres estan mds fuertemente ligados a la superficie.

Segiin los reportes de la literatura y los mostrado en la tabla 3.5 la configuracién (v/3 x
\/3) fcc optimizada es mds estable que la configuracién (/3 x v/3) hep optimizada. Esto ha
presupuesto siempre que los sitios fcc son los sitios estables para la adsorcién de S/Au(111)
con recubrimiento ® = 1/3ML. En la fase cuasi-lineal los sitios de adsorcién no son equiv-
alentes (un fcc y un hep), siendo igualmente mas estable el sitio fcc. Por otro lado las dis-
tancias entre los azufres para las dos configuraciones estables son diferentes, siendo menor
la distancia en la fase cuasi-lineal que en la (\/§ X \/§) (4.49 A y5.12 A, respectivamente),
es por esto que es mds importante la energia de enlace en la configuracién cuasi-lineal (-89
meV contra -24 meV). Como referencia, la distancia de equilibrio del dimero S — S es 2.06 A.

Para la fase optimizada (\@ X \/5) fcc, la ldmina superficial se aproxima a la segunda
ldmina (ver tabla 3.2) y los azufres se ubican en el centro de los tridngulos fcc (ver tabla
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3.2 Cobertura de ® = 1/3 ML sobre superficies Au(111).

Tabla 3.5: Energias totales y de enlace para diferentes configuraciones. Los valores corre-
sponden a la celda unidad dada en eV.

©=1/3ML Eroral EpA g A S
T=0 K

(V3xV3)

fcc - cristalina -22172.627  -4972  -4972  0.010
fcc - optimizada  -22172.999  -5.197  -5.203 -0.024
hep - optimizada  -22172.635 4987  -4980 0.010

cuasi-lineal -22172.976 -5.347 -5.032  -0.089
(fce) (hep)

3.3). Para el ordenamiento cuasi-lineal, se presenta una corrugacion de la superficie de Au,
este ordenamiento de los Au, muestra una estabilizacion del sistema ya que los S estdn mas
ligados a la superficie.

La diferencia energética entre la fase (\@ X \@) fcc y la cuasi-lineal estimada es ~ 25
meV, la cual es la energia de activacién, lo que demostraria nuevamente una posible coexis-
tencia de estas dos fases a temperatura ambiente.

3.2.3. Calculos de clusters

Para terminar el estudio de adsorcién de S sobre Au(111) con cobertura ® = 1/3 ML
hemos recalculado la celda unidad como un cluster cambiando el conjunto base y la fun-
cional de intercambio y correlacion. Para esto hemos utilizado el programa comercial GAUS-
SIANO3 [7]. En particular, hemos seleccionado el conjunto de bases atémicas LANLDZ
[101] y los correspondientes pseudopotenciales. También hemos hecho uso de la funcional
desarrollado por Perdew, Burke, Ernzernof (PBE)[102] utilizando las geometrias optimizadas
calculadas con el programa FIREBALL a T = 0 K. Los resultados estdn resumidos en la tabla
3.6

Tabla 3.6: Energias totales calculadas con GAUSSIAN de los clusters optimizados con FIRE-
BALL a 0 K. Los valores estan dados en Hartree.

LDA PBE
(V3xV3)R300  -3276.78026 -3272.10331
cuasi-lineal -3276.78012  -3272.10502

En la tabla 3.6 se puede observar que los valores de energia dados con LDA son muy sim-
ilares, siendo la (\/§ x /3 )R30O mas estable solamente por 4 meV. Al cambiar la funcional
de intercambio y correlacién vemos la situacion inversa, la fase cuasi-lineal es mas estable
que la fase (v/3 x v/3)R30° por 47 meV.
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

3.24. Conclusiones para el recubrimiento ® = 1/3 ML

Se ha analizado por medio del programa FIREBALL y con técnicas de DFT y de LDA
para la parte de intercambio y correlacion la adsorcién de S sobre Au(111) con recubrimiento
® = 1/3 ML para diferentes temperaturas con el fin de poder tener el mayor nimero de con-
figuraciones posibles. Para T > 300 K se hall6 que los azufres presentan una gran movilidad,
pasando por diferentes sitios de adsorcion. Para temperaturas bajas, los &tomos adsorbidos no
necesariamente se colocan en sitios fcc, pero si en sitios hollow, mostrando una fase nueva
que hemos llamado cuasi-lineal. La barrera térmica la hemos estimado en 25 —30 meV. Igual-
mente damos cuenta de una gran movilidad de los 4&tomos de S a temperaturas ambiente. Con
estudios complementarios hemos mostrado que ambas comfiguraciones la (v/3 x v/3)R30° y
la cuasi-lineal son energéticamente posibles y pueden coexistir a temperatura ambiente.

Ademas hemos mostrado que la estabilizacion de la configuracién cuasi-lineal estd dada
por una mayor interaccioén de los azufres con el oro luego de que el sistema se relaja.

3.3. Coberturade ® = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

Continuando el estudio de posibles coberturas sobre las superficies de Au(111) mostramos
ahora los resultados obtenidos para la cobertura de azufre de ® = 1/2 ML, para esto hemos
estudiado el sistema por medio de dos celdas (2 x V3) y2(@2x V3).

3.3.1. Celda (2 x v/3)

Para el recubrimiento de ® = 1/3 ML hemos adoptado una celda unidad compuesta por
cuatro capas, cada una con cuatro atomos de oro y dos adtomos de azufre superficiales que rep-
resentan el recubrimiento, tal como se muestra en la figura 3.11. La celda ha sido replicada en
el plano superficial x —y, y en la direccién z el espacio vacio se ha representado mediante un
vector de 90 A lo cual equivale a 37 capas aproximadamente, esto lo realizamos para evitar
efectos de interaccion entre una celdas vecinas en la direccidn z.

La estrategia de célculo ha sido la misma que para la cobertura de ® = 1/3 ML. (i) se
buscan las configuraciones con temperaturas finitas dadas, 800 K, 500 K, 300 K, 150Ky 1 K.
(i1) Luego, las configuraciones obtenidas a 1 K son recalculadas a 7 = 0 K buscando una min-
imizacién en energia y (iii) finalmente calculamos los clusters de las configuraciones finales
con el programa GAUSSIANO3 [7] cambiando los funcionales de correlacion e intercambio.

3.3.2. Calculos a T#0

Para este recubrimiento hemos utilizado la celda unidad que se muestra en la figura 3.11
donde las posiciones de los 4&tomos de azufre son para el S1 hollow-fcc y para el S2 top. Para
explorar diferentes configuraciones comenzamos con una temperatura de 800 K. Al igual que
en el recubrimiento anterior (@ = 1/3 ML) la seleccién de las temperaturas y los pasos de
simulacién no representan un enfriamiento del sistema.

En la figura 3.12(al) es posible observar como los adsorbatos migran muchas veces a
diferentes sitios superficiales (como referencia, la temperatura de ebullicién del S es de 717.8
K). La alta movilidad de los azufres y el fuerte desplazamiento de los 4&tomos de oro superfi-
ciales lleva a una estabilizacion de la energia en un minimo local. Esto se verifica a lo largo
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3.3 Cobertura de ® = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

(a)

TN SN

OIS L2 _\4 v

LIS Sig, 7
I/

I 9Ty
N
N
'vw“z
RCTEREANR EZ
(CTIORN' TN
UV
SN

Figura 3.11: (a) Celda unidad usada para simular una cobertura de ® = 1/2 ML. La celda es
replicada en las direcciones x y y y un espacio equivalente a 37 ldminas ha sido colocado en
la direccién z. (b) y (c) vistas desde arriba para los arreglos de moleculas S, y dtomos solos
S, respectivamente. El sitios en los tridngulo Aul-Au2-Au3 (Au2-Au3-Au4) son sitios fcc

(hep).

de la simulacion. Después de 16000 pasos de simulacién se sugiere una estructura dimérica,
en la cual los 4tomos estdn ubicados cerca a las posiciones bridge (S1) y top (S2), respectiva-
mente. Aqui la distancia entre azufres es de 2.26 A este valor es mayor que la distancia entre
los azufres para la fase gaseosa Sy, la cual es de 2.06 A calculada por FIREBALL [39].

En este punto, el sistema es congelado y el cdlculo se relaja asignando a los dtomos las
velocidades compatibles con una temperatura de 500 K. En la figura 3.12 (b1) se observa
que los azufres en los sucesivos pasos de la simulacién saltan de un sitio a otro pero siempre
conservandose como dimero.

Subsecuentemente la simulacién a temperatuas de 300 K, 150 K y 1 K adoptan como
geometria inicial la geometria final de la temperatura previa. Para los 300 K la movilidad es
menor que en 500 K (figura 3.12 (c1)) y los &tomos forman una estructura mucho més estable
que la fase dimérica.
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3. Adsorcion de azufre sobre oro
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Figura 3.12: Fases superficiales. A la izquierda se encuentra la fase dimérica, y a la derecha la
fase no dimérica. (al) 16000 pasos y (a2) 9000 pasos T = 800 K. Para las demds temperaturas
se tienen 16000 pasos de simulacién. (bl) y (b2) T =500 K. (c1) y (¢2) T=300 K. (d1) y
(d2) T=150K y (el) y (e2) T = 1 K. Las lineas rojas muestran el camino de los dtomos
de azufre. Las cruces negras corresponden a la posicién final de los atomos de azufre y los
circulos grises a la posicén final de los oros.
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3.3 Cobertura de ® = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

-538 T T T T T T T T T T

5401

S-§ distancia en fase atomica

s42f

544

Energia/ eV

546~

5501 S-S distancia en fase dimerica |

PR IR ERPU IR I RPN EPI RPN MNP S N
1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65

Distancia / A

Figura 3.13: Energia de interaccién para el sistema S-S calculado con el programa FIRE-
BALL. Mostramos la posicién mds estable para el dimero libre S;, la distancia de la posicién
final de la fase dimérica S, y la distancia de la fase atémica S

Finalmente, para 150 Ky 1 K los 4tomos de S no presentan saltos en diferentes sitios y se
encuentra una estabilidad en los posiciones bridge (figura 3.12 (d1)). La imposibilidad de los
dtomos (en el caso dimérico) de moverse a diferentes sitios a T< 300 K apoya los resultados
obtenidos para la cobertura ® =1/3 ML. En consecuencia la barrera de activacion térmica de
25-30 meV puede ser estimada.

Analizando paso por paso la dindmica molecular de 800 K es observa que luego de 9000
pasos, los dtomos se acomodan mostrando una fase romboidal. Aqui, la distancia entre azufres
es de ~ 3,7 A, la cual es una distancia donde la interaccién entre los S es despreciable, (ver
figura 3.13). Entonces, como una segunda alternativa tenemos esta configuracion, el calculo
se para en este punto y es retomado para el estudio a temperaturas mas bajas, con el mismo
criterio anterior.

A 500 K, los atomos se mueven alrededor de los sitios bridge hollow y cerca al sitio top.
La estructura romboidal es clara y la orientacion relativa de los azufres no es alterada. En este
caso, la superestructura realizada por los adsorbatos esta siempre visible sobre la superficie
de oro. Para temperaturas mas bajas, la estructura romboidal se realiza en sitios hollow.

Los resultados que se muestran en la figura 3.14 enfatizan la discusion. En la figura 3.14
(a) se muestra la evolucidn de la energia total de la celda unidad para las dos configuraciones
presentadas. Aqui, la energia final para la fase dimérica es de 103 meV mads baja que la fase
romboidal. La diferencia es claramente mds grande que el error de célculo (~ 10 meV [38]).
En la figura 3.13 vemos la curva de interaccion de la molécula S en esta grafica se marcan
las distancias de interaccion para la fase atdmica y la fase romboidal. En la figura 3.14 (b) se
observa que la distancia minima del S-S en la fase dimérica presenta minimas fluctuaciones
en el rango entre 2.07 - 2.51 A desde 500 K hasta 1 K. Las fluctuaciones siempre est4n alrede-
dor de la distancia de equilibrio en la fase adsorbida (2.26 A). Otra interesante observacién
es la evolucion del dngulo azimutal, que es, el dngulo entre el eje x y la linea que contiene los
azufres S1 y S2 (figura 3.14 (c). La fase dimérica cambia entre —35° y 35° a 500 K, aproxi-
madamente. Los saltos de un sitio a otro sitio cambian de valores positivos a negativos en el
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

angulo azimutal. Los dngulos ~ 0° corresponden a azufres en las posiciones bridge, mientras
el otro se encuentra en el sitio on-top. En 1 K, la estructura dimérica es estabilizada con un
angulo azimutal de 9° y una posicién intermedia entre las posiciones center, bridge y top.
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Figura 3.14: La linea vertical marrén muestra el paso 9000 desde alli se realiz6 el célculo que
finaliz6 como no dimero. Linea negra continua: energia de la fase no dimérica. Linea roja a
trazos energia de la fase dimérica. Panel superior: energia final de los sistemas. Panel medio:
distancia entre los dtomos de S. Panel bajo: angulo formado entre los dos S con respecto a la
horizontal.

Por otro lado, la distancia S-S en el arreglo romboidal oscila alrededor del valor final
de 3.92 A, en la figura 3.13 se muestra la energia de esta fase sobre la curva de energia de
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3.3 Cobertura de ® = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

interaccion para el sistema S-S, fase atdmica vemos que en este punto la interaccién entre
los atomos de azufre es despresciable. Ademas, el angulo azimutal es de 40.9°, lo cual es un
indicador de la estabilidad de la super estructura. Esta geometria corresponde a adsorbatos
localizados en el medio de la distancia entre las lineas horizontales que conectan a los ato-
mosde oro y no en el centro del tridngulo.

3.3.3. CalculosaT=0K

Hemos realizado cdlculos adicionales para un mejor estudio de la estabilizacion de la fase
dimérica. La temperatura en este sistemas es fija a 0 K y se realiza una dindmica molecular
para la minimizacién de la energia del sistema. La dindmica utilizada equivale a un esquema
de gradiente conjugado [3, 4, 5, 6].

Tabla 3.7: Diferencias entre la posicion z final de la estructura cristalina optimizada a 0 K de
los 4tomos de Au y la estructura cristalina inicial, celda (2xv/3) Los valores est4n dados en

A.

Estructuras cristalinas optimizadas a 0 K

Aul Au2 Au3 Au4d
Fase S, 021 -0.01 0.14 -024
Fase atomica 0.38 039 -0.25 -0.26

Las diferencias entre las posiciones cristalinas en el eje z de la ldmina de oro se muestran
en la tabla 3.8. La estructura es fuertemente modificada por la temperatura, la estabilizacién
final a T =0 K, da idea de la influencia de los adsorbatos en la superficie. Para la fase diméri-
ca, los oros marcados con Aul y Au3 estin ubicados entre corrugaciones de la superficie,
dadas por la posicién en z de los dtomos de Au, esto hace que exista una barrera que confina
dimeros en canales, como se muestra en la figura 3.15.

Algo similar ocurre en la fase romboidal. Aqui, los 4tomos Aul y Au2 muestran un posi-
cionamiento hacia afuera con respecto de la superficie total haciendo que estos azufres se
mantengan en el centro de los tridngulos localizados més cerca de los d&tomos Au3 y Au4. La
geometria de esta fase es detallada en la figura 3.12 (e2), para un mejor entendimiento de las
posiciones la figura 3.15 abajo, muestra un bosquejo de esta fase.

Sin embargo, estas relajaciones no muestran la formacién superficiel de AuS con este-
quiometria 1:1 como se muestra en la referencia de Biener [32]. En este recubrimiento las
cargas de los dtomos de S se redistribuyen como se muestra en la tabla 3.9, aunque la difer-
encia entre las dos fases no es muy notable. Se oberva que el orbital p obtiene un incremento
de carga en todas las tempertaturas, mientras que el orbital s la pierde.

Ya se ha estudiado el movimiento de los dtomos de azufre sobre el plano XY, ahora para
terminar el estudio de la posible estructura AuS se realiza el andlisis del movimiento de los
atomos de S en el eje z. En la tabla 3.10 se adjuntan estos valores. Se observa que en el ca-
so de la fase S, los 4tomos de azufre se mantienen mas cerca de la superficie inicial de oro
(posiciones de los oros en el primer paso de la simulacién de 800 K) que los dtomos de la fase
atémica. Ademads para obtener una fase AuS la distancia entre los 4tomos de Au de la primer
capa y los dtomos de S deberfa ser parecida a la distancia del dimero Au-S (2.23 A, calculada
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3. Adsorcion de azufre sobre oro
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Figura 3.15: En la parte superior fase dimérica, en la parte inferior fase romboidal para T=0
K. La region en gris muestra corrugacion en la zona de la superficie Au(111).
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3.3 Cobertura de ® = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

Tabla 3.8: Diferencias entre la posicion z final de los atomos de Au y la estructura cristalina
inicial. Los valores estdn dados en A.

Az

Aul Au2 Au3 Au4
Fase S;
800 K 056 071 -026 042
500 K 036 0.12 039 0.12
300 K 0.35 020 0.12 042
150K 0.13 0.07 0.12 0.19
1K 0.15 0.04 0.16 0.04
Fase romboidal
800 K -0.07 -0.02 050 0.96
500 K 0.10 085 0.65 -0.33
300 K 052 039 -020 -0.09
150K 0.51 026 -0.12 -0.13
1K 040 030 -0.14 -0.12

Tabla 3.9: Cargas para las diferentes temperaturas.

800 K 500 K 300 K 150 K 1K

Fase dimérica
S1 s=190 | s=1.80 | s=183 | s=1.88 | s=1.85
p=4.09 | p=4.11 | p=4.10 | p=4.10 | p=4.10
S2 s=189 | s=188 | s=190 | s=190 | s=1.86

p=411 | p=4.12 | p=4.14 | p=4.11 | p=4.10

Fase no dimérica

S1 s=185| s=187 | s=1.81 | s=1.81
p=4.08 | p=4.13 | p=4.17 | p=4.16
S2 s=188 | s=185| s=178 | s=1.80

p=417 | p=4.12 | p=4.16 | p=4.15

con FIREBALL), sin embargo las distancias entre azufres adsorbidos y oros superficiales son
mayores a los 2.40 A.

Tabla 3.10: Distancia entre la primer capa de Au cristalino y los dtomos de S. Los valores
estan dados en A.

800K 500K 300K 150K 1K 0K

Fase S,

ds1_au 2.07 2.21 2.56 2.40 226 2.09
dsy_Aau 2.38 2.47 2.78 2.50 224 217
Fase atomica

ds1_au 2.64 1.86 2.22 1.96 1.96 1.89
dso_au 2.65 2.83 2.12 1.91 1.90 1.92

La tabla 3.11 presenta las energias relevantes para cada uno de los cdlculos. Ademads de
tener la energia total de la celda unidad, hemos calculado las energias de enlace entre S-Au'y
S-S, las cuales se definieron anteriormente como:

69



3. Adsorcion de azufre sobre oro

Tabla 3.11: Energia total y de enlace. Valores dados en eV.

©=1/2ML Erotal Epl-Au A ps=S
T=0K
Cristalinaa 0 K
S, -14966.023 -4.478 -4.382  -0.185
S -14965.883 -4.845 -4.929 0.870
Cristalina relajada a 0 K
Sy -14966.309 -4.582 -4.553  -0.368
S -14966.278 -5.337 -5.156 0.863
Ej ™ = Es py— Eau—Es, (3.3)
y
Ey ™5 = Erprar — Es1—au— Esa—au+ Eau, (3.4)

Comparando la energia total E;,;,; de ambas configuraciones para el sistema de Au cristal-
ino y Au relajado vemos que la fase dimérica es la mas estable. Sin embargo en los sistemas
de forma cristalina los azufres de la fase no dimérica estdn mds fuertemente ligados a la
superficie de Au ES~4“ y se observa que no hay una fuerte ligadura entre los dtomos de
azufre ES—5, mientras que en la fase dimérica encontramos fuertemente ligados los dtomos
de azufre. Igual situacién encontramos para los sistemas relajados, aunque las energias de
enlace entre los dtomos de S y la superficie de oro ES~4“ son mds fuertes lo cual explicaria la
mayor estabilidad de la fase dimérica.

3.3.4. Calculos de clusters

Los clusters relajados con FIREBALL a T = 0 K han sido calculados con el progra-
ma GAUSSIANO3 [7] utilizando la aproximacion LDA y PBE, y con las bases atémicas
LANLDZ, lo interesante de estas bases es que consideran efectos relativistas en los dtomos
de oro. Esto es realizado buscando confiabilidad de los resultados obtenidos con el programa
FIREBALL. Los resultados de estos cdlculos se muestran en la tabla 3.12.

Tabla 3.12: Energia total de los célculos de cluster. Los valores estdn dados en Hartree.
LDA PBE
Sy -2191.17548881  -2188.04769048
S -2190.86750548  -2187.98691884

En este caso,a diferencia del recubrimiento ® = 1/3 ML, se obtuvo que en ambos casos
tanto para la aproximacién por medio de LDA y por medio de PBE la fase S, es mds estable
que la fase atémica. La diferencia energética es de -8.38 eV con LDA y de -1.66 eV con
PBE. Esto avala nuestros resultados con el programa FIREBALL. De esta manera la diferen-
cia energética entre las dos fases es claramente amplia, pero un andlisis mds detallado no es
apropiado ya que los cldster no fueron optimizados con las bases y los funcionales seleccion-
dos.
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3.3 Cobertura de ® = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

3.3.5. Celda2(2x\/3)

Uno de los mayores incovenientes que se tiene en el caso tedrico de adsorcién de dtomos
o moléculas es el tamafio de la celda inicial. En general por la cantidad de memoria que se
requiere se estudian celdas chicas lo cual inhibe la formacién de agregados moleculares super-
ficiales de muchos atomos. En el caso del azufre adsorbido se presentan experimentalmente
aglomeraciones de dtomos de S para diferentes temperaturas y con diferentes geometrias
(tabla 3.1). Para realizar un mejor estudio de la cobertura ® = 1/2 ML sobre Au(111), se ha
duplicado la celda (2x1/3) en el eje x y en el eje y, lo que corresponde a tener 8 dtomos de S
en la superficie (figura 3.16).

Siguiendo el orden realizado para las coberturas de ® = 1/3 ML y ® = 1/2 ML es-
tudiadas en las secciones anteriores y para poder realizar una comparacién directa de esta
coberura se realizé dindmica molecular para las temperaturas de 800 K, 500 K, 300 K, 150 K
y1K.

En la figura 3.16 se muestra la celda unidad utilizada para la simulacién. Los sitios fcc
estdn dados por los tridngulos similares al tridngulo formado con los oros Aul-Au2-Aus,
mientras que los sitios hcp con los tridngulos similares al tridngulo formado con los oros
Au2-Au3-Aub.

Para la temperatura de 800 K se realizaron 8155 pasos para la dindmica molecular, para
las demds temperaturas (500 K, 300 K, 150 K y 1 K) se realizaron 16000 pasos. Iniciando
con la temperatura de 800 K, se observa que los dtomos de azufre no presentan configura-
ciones de ordenamiento como en el caso de la cobertura ® = 1/3 ML, ni tampoco existen
oscilaciones entre fases (dimérica y atémica) como en la cobertura ® = 1 /2 ML para la celda
(2x+/3). Sin embargo, y esto a causa de la alta temperatura el movimiento de los dtomos de
azufre sobre la supeficie de oro es notable, es decir que pasan de un sitio a otro rdpidamente.
En la figura 3.17 (a) se muestra el posicionamiento de los dtomos de S y la primer capa de
Au antes de comenzar la simulacidn, la celda unidad esta repetida dos veces a lo largo de los
ejes x y y para dar mayor movimiento a los d&tomos a lo largo de la simulacién. Los dtomos
S1, S2, S5y S6 estan posicionados equivalentemente al inicio de la simulacién esto por haber
duplicado la celda (2x+/3). Igual sucede con los dtomos S3, S4, S7 y S8. En la figura 3.17 (b)
se muestra la posicion final de los dtomos de azufre después de la simulacion para los 800 K,
se ve en esta instancia que no existe ninguna fase especial, pero si existen aglomerados de 4
y 3 atomos e igualmente una fase atémica.

Con el arreglo de los dtomos de S y de Au de la figura 3.17 (b) se inicio el célculo de 500
K. Cuando el sistema esta a 500 K, se sigue observando movimiento en los atomos de azufre
de un sitio a otro. La configuracion final se muestra en la figura 3.17 (c), se ve que existen
4 dtomos (S1, S2, S6 y S8) que se mantienen atémicos, mientras que los otros 4 forman una
cadena. Con esta configuracién se da inicio a la temperatura de 300 K.

A los 300 K, el movimiento de los 4tomos de S disminuye, manteniéndose practicamente
en la posicion inicial para esta temperatura. Los 4tomos de Au cambian un poco se posi-
cién formando nuevamente la estructura de la cara (111) 3.17(d). Para los 150 Ky 1 K el
movimiento disminuye notablemente (figuras 3.17 (e) y 3.17 (f), respectivamente). Final-
mente se tiene que los dtomos S4, S5, S7 y S3 estan unidos. En este punto se debe tener en
cuenta que los dtomos de Au también se movieron en la direccién z (tabla 3.13), y que los
atomos de S no sélo se mueven en las direcciones x e y como se ve en la figura 3.17, si no
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

Figura 3.16: (a) Celda unidad usada para simular la conbertura de ® = 1/2 ML. Los tridngu-
los Aul-Au2-AuS5 y Au2-Au3-Aub son sitios fcc y hep, respectivamente.

también se mueve en el eje z (tabla 3.14).

Tabla 3.13: Diferencias entre la posicién z de los oros de Au entre la estructura cristalina y la
relajada. Los valores estdn dados en A. Como referencia, la distancia entre planos es de 2,41

A

Az

800K 500K 300K 150K 1K

Aul 0.38  -0.06 0.34 0.25 0.06
Au2 0.32 0.10 0.27 0.15 0.11
Au3 0.80 -0.35 0.15 0.02 -0.17
Aud 0.43 0.09 0.24 0.10 0.10
Au5 0.18 0.34 0.21 0.04 0.03
Aub 0.02 -0.06 0.77 034 0.15
Au7 0.02 0.20 0.21 021 0.11
Au8 0.52 0.04 0.26 0.13 0.11
Au9 0.34 0.26 0.07 0.14  0.05
Aul0 0.73 0.26  -0.06 0.01 0.04
Aull 0.67  -0.05 1.61 0.72 0.79
Aul2 0.28 0.44 0.16 0.10  0.06
Aul3 0.35 1.07 0.33 0.08 0.13
Aul4 0.14 0.13 0.35 030 0.13
Aul5 0.11 0.15 0.44 0.03 0.12
Aul6 0.73 0.04 0.16 -0.06 0.03

En Ia tabla 3.13 se presenta el movimiento de los 4tomos de Au respecto de la estructura
cristalina, los valores positivos muestran que los 4&tomos se han alejado de la posicién cristali-
na inicial, dando una impresién de querer salir del clister, mientras que los valores negativos
dan cuenta de dtomos que entran a la superficie. Para la temperatura de 800 K los dtomos de
Au presentan movimiento tanto en la direccién z como en las x y y, lo interesante es que en
esta temperatura la superficie aunque se mueve no pierde su condicién de superficie (111). A
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3.3 Cobertura de ® = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).

Figura 3.17: (a) Posicién inicial de los dtomos de S. (b) dltima posicién de los dtomos de
azufre para los 800 K. (c) ultima posicién de los 4tomos de azufre para los 500 K. (d) dltima
posicion de los dtomos de azufre para los 300 K. (e) dltima posicién de los dtomos de azufre
para los 150 K. (f) tltima posicion de los dtomos de azufre para los 1 K. (g) Vista lateral final
a 1 K con sélo la primer capa de Au.

500 K, 4tomos como el Au3 que estaba a 0.80 A aparece en -0.35 A. Esto sucede con varios
atomos y no sélo en el paso de temperatura de 800 K a 500 K, también se ve en el cambio de
temperatura de 300 K a 150 K e inclusive de 150 K a 1 K, con el 4tomos Au3, que termina
con una posicién de -0.17 A. Sin embargo el estudio de la superficie de Au Ileva consigo el

73



3. Adsorcion de azufre sobre oro

estudio de los dtomos de S, ya que es por la presencia de estos que se obtienen corrugaciones.

En la temperatura de 800 K, los d&tomos S4, S5 y S7 estan alrededor del 4&tomos Au2 el
cual se mueve de la posicién cristalina 0.32 A. El 4tomo que a 800 K muestra mds movimien-
to en el eje z donde el 4tomo S3 se encuentra en una posicidn casi top sobre el Au3. Mientras
que el dtomo de oro que menos movimiento presenta es el Au6 que no tiene dtomos de
azufre cercanos. Un dato interesante es que para esta temperatura todos los &tomos mostraron
movimientos hacia afuera de su posicién cristalina inicial.

Observando los datos para 1 K (tabla 3.13), se tiene que la mayoria de los dtomos de oro
se han movido alrededor de 0.11 a 0.15 A. Sin embargo, el 4&tomo Aull quedo fuera por 0.79
A. Este 4tomo esta ligado a dos 4tomos de azufre, S2 y S6 los cuales tienen coordinacién 4.
El dtomo S3 es el que mds a entrado en la superficie, siendo la distancia de -0.17 A. En la
figura 3.17 (f) los dtomos S5 y S7 estdn a una distancia considerable de la superficie, tabla
3.14 (3.08A y 3.18A, respectivamente).

Tabla 3.14: Distancia entre la primer capa cristalina del Au y los atomos de S. Los valores
estdn dados en A.

800K 500K 300K 150K 1K
S1 4.17 1.95 1.88 1.74 1.75
S2 2.05 2.06 2.15 2.04 1.99
S3 3.14 2.36 2.76 222 221
S4  2.58 2.26 2.48 252 223
S5 4.54 2.71 2.88 3.37 3.08
S6  2.10 2.09 2.04 2.05 1.93
S7 5.07 3.43 3.66 2.93 3.18
S8 2.45 1.96 1.98 1.73 1.82

En la tabla 3.14 tabulamos las distancias del movimiento que realizaron los dtomos de
azufre en el eje z con respecto a la primer capa de oro en la situacién cristalina. El 4tomo S1
después de la simulacién de 800 K esta posicionado a 4.17 A de la superficie cristalina, pero
luego de la simulacién a 1 K su posicién es a 1.75 A. El 4&tomo S7 es el que mds se ha alejado
de la superficie, este 4tomo esta posicionado entre los dtomos de Au3, Aul4 y Aul5. En el
caso del dtomo Au3 su posicién es de -0.17 A lo que muestra que su movimiento ha sido
hacia adentro del cldster, los &tomos Aul4 y AulS5 estdn pricticamente a la misma distancia.
En la temperatura de 1 K, las distancias entre los 4tomos de azufre que forman el aglomerado
son: d(S4-S5) =2.29 A, d(S5-S7)=2.23A y d(S7-83)=2.29 A (3.17 f).

Por otro lado se presenta en la figura 3.18 la energia total de la celda unidad trabajada.
Se puede observar como a temperaturas altas esta energia oscila fuertemente y a medida que
baja la temperatura la energia comienza a estabilizarse, hasta que finalmente llegando a 1 K
converge. Esto mismo sucedié para la cobertura ® = 1/3 y para la cobertura ® = 1/2 con
celda unidad més chica.

Algo que puede ser de interés es la manera como las cargas de los dtomos de S se dis-
tribuyen después de la simulacién. Las cargas iniciales para cada uno de los azufres, para
cada una de las temperaturas fueron: orbital s = 2 electrones y orbital p= 4 electrones. Las
cargas finales de cada temperatura se muestran en la tabla 3.15.

Se observa que para los &tomos mds lejanos en la direccién z (4tomos S6 y S8) la carga
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3.3 Cobertura de ® = 1/2 ML sobre superficies de Au(111).
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Figura 3.18: Evolucién de la energfa total para cada simulacién en la celda 2(2xv/3).

Tabla 3.15: Cargas para las diferentes temperaturas.

800 K 500 K 300K 150 K 1K
S1 | s=193 | s=181 | s=1.80 | s=1.77 | s=1.80
p=4.18 | p=4.17 | p=4.17 | p=4.17 | p=4.17
S2 | s=183 | s=1.82| s=1.81 | s=1.80 | s=1.80
p=4.13 | p=4.19 | p=4.18 | p=4.18 | p=4.18
S3 | s=192 | s=185| s=1.87 | s=1.85 | s=1.85
p=4.11 | p=4.12 | p=4.13 | p=4.19 | p=4.09
S4 | s=188 | s=1.88 | s=1.83 | s=1.86 | s=1.85
p=4.12 | p=4.10 | p=4.07 | p=4.13 | p=4.09
S5 | s=188 | s=190 | s=190 | s=1.90 | s=1.90
p=4.10 | p=4.03 | p=4.00 | p=4.07 | p=4.06
S6 | s=1.81 | s=1.80 | s=1.79 | s=1.82 | s=1.80
p=4.13 | p=4.16 | p=4.15 | p=4.17 | p=4.16
S7 ] s=189 | s=190 | s=190 | s=1.90 | s=1.90
p=4.11 | p=4.08 | p=4.07 | p=4.04 | p=4.07
S8 | s=1.83 | s=1.81 | s=1.80 | s=1.80 | s=1.81
p=404 | p=4.16 | p=4.17 | p=4.16 | p=4.18

del orbital s es mayor que para los 4tomos que terminaron mds cerca como el S1 y el S8. Sin
embargo la cantidad de electrones finales de los 4tomos en total es de 5.96 a 5.98 electrones.
Aunque para los dtomos S3 y S4 la carga total final fue de 5.94 quedando estos dos a distan-
cias muy parecidas y ambos en coordinacion 2 o posicién bridge.

En el trabajo de Rodriguez et. al. [35] se presenta un desarrollo tedrico en el cual la cober-
tura ® = 1 /2 ML comenzando atémica termina como dimérica, con uno de los dtomos on-top
y el otro bridge. Sin embargo experimentalmente obtienen que para esta diferentes coberturas
se obtienem mezclas de fases. Por ejemplo para 500 K, se obtiene alrededor de 0.4 ML de
cobertura parcial de los S en posicién hollow, (no se hace diferencia si es hep o fec), y 0.1
ML de cobertura parcial para dtomos S aislados que estdn en otras posiciones diferentes a
las hollow. Mientras que para los aglomerados S,, 1a cobertura es menor del 0.1. En general
siempre estudian el recubrimiento como una combinacién de dtomos aislados hollow, d&tomos
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3. Adsorcion de azufre sobre oro

aislados que no estdn en posicidon hollow y aglomerados S, donde n=2, 4 y 8. En la figura
3.17(f) vemos que obtenemos estos tres tipos de fases. Los dtomos S8 y S6 estdn aislados en
posicién hollow, los 4tomos S1 'y S2 estdn aislados en sitios no hollow y los demds dtomos los
podemos ver como aglomerados del tipo S,,. Es notable que con una celda de sélo 8 dtomos
de azufre se pueda observar estos tres tipos de fases.

3.4. Conclusiones

Utilizando una celda unidad més grande para la cobertura ® = 1,/2 ML vemos que los dto-
mos de azufre tienen una mayor movilidad sobre la superficie de Au(111), esto hace que las
configuraciones dadas sean diferentes a las encontradas en la celda pequefia, ya que el tamafio
de la celda es una restriccién espacial para el movimiento de los adsorbatos. En realidad, lo
que se encuentra en este sistema es una combinacién de atomos libres y de aglomerados,
tal como se observa experimentalmente. En este caso no podemos hablar de un arreglo ge-
ométrico. Tenemos nuevamente y como ya habia sucedido para los dos sistemas anteriores
(®=1/3y ®=1/2) una gran movilidad para los 4tomos de azufre a temperaturas T > 300 K.
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Capitulo 4

Adsorcion de atomos sobre
superficies metalicas usando el
modelo de enlaces de a pares

El célculo de sistemas adsorbidos por superficies a partir de métodos ab-initio-DFT es una
excelente alternativa para obtener resultados cuantitativamente precisos en sistemas comple-
jos de las energias de interaccion y energias totales, entre otros. No obstante, las distintas for-
mulaciones -que utilizan funciones localizadas, ondas planas o gaussianas como bases y pseu-
dopotenciales o potenciales para todos los electrones- en general no permiten extraer otro tipo
de informacion sobre el sistema adsorbido. Por ejemplo, obtener pardmetros de acoplamiento
discriminados por estados y sitios podrian ser de gran interés en cdlculos de transferencia
de carga dindmica cuando un proyectil interactda con una superficie sélida [103, 104] o en
situaciones de transporte a través de nanoestructuras [66, 105].

Por otra parte, existen innumerables ejemplos de problemas de impurezas, sistemas ad-
sorbidos o inclusive de transferencia dindmica de carga en los que la correlacién fuerte entre
electrones juega un papel trascendente y en los que la necesidad de disponer de un modelo
de interaccién que permita capturar la fisica basica se torna practicamente imprescindible
[106, 107, 108].

El modelo de enlaces de a pares fue concebido con la intencién de disponer de una her-
ramienta versdtil que ofrezca la posibilidad de obtener detalle local de la situacién de interac-
cidn (esto es, obtener pardmetros de hibridizacidn, ocupaciones, energias de enlaces, etc.) sin
recurrir a parametrizaciones externas. Como ya fue resefiado en el capitulo 1, se construye
eligiendo los términos de mayor importancia relativa de un Hamiltoniano general de muchos
cuerpos escrito en segunda cuantificacion, donde los factores de peso de los operadores de
creacion y destruccion son simplemente las integrales de uno y dos electrones definidas con
las funciones atomicas asociadas a cada sitio y las densidades de estados locales y parciales.
Hasta el presente, y aplicado al célculo de energias de adsorcién, el modelo de enlaces de a
pares se implement6 utilizando una aproximacién muy simplificada de las densidades de es-
tados [42, 58]. En particular, se tomaron los pardmetros basicos de una estructura electrénica
del bulk calculada por otros métodos [61] (ocupaciones parciales, anchos de banda, etc.) y se
definieron densidades de estados parciales con una forma funcional semieliptica. Esta aprox-
imacién fue vélida porque el sustrato que se eligié fue el aluminio, que presenta una densidad
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4. Modelo de enlaces de a pares

de estados cercana a las de un gas de electrones y la ventaja relativa para adoptarla es que
las expresiones de cdlculo de los niimeros de ocupacion y elementos cruzados se simplifican
notablemente al punto de obtener expresiones analiticas para las integrales que los definen.

En el presente capitulo se estudiardn problemas simples de adsorcidn utilizando el modelo
de enlaces de a pares. Como un avance sobre lo ya conocido, se aprovecharan los conocimien-
tos adquiridos en calculos de densidades de estados utilizando la herramienta FIREBALL y
se procurard un cdlculo que tenga la menor cantidad de pardmetrizaciones posible, lo cual
significa en este caso llegar a prescindir de las densidades de estados semielipticas con
pardmetros del bulk. Secuencialmente se complejizard el cdlculo incorporando los resulta-
dos de FIREBALL para estudiar paso a paso la influencia de los nuevos ingredientes, esto es:
dependencia con la estructura electrénica de la DOS, con los diferentes sitios de adsorcién y
con la propia DOS local de la ldmina superficial y capas internas respecto de la del bulk.

La resolucién del hamiltoniano y el proceso autoconsistente que define los nimeros de
ocpacion se realizard en aproximacién Hartree-Fock aunque es de destacar que esta aprox-
imacién no es privativa del modelo de enlaces de a pares, dejando abierta la posibilidad de
que en un futuro se modifique la aproximacién permitiendo la consideracion de efectos de
correlacion fuerte en las especies adsorbidas.

El sistema elegido es el de hidrégeno adsorbido sobre superficies de aluminio. La ad-
sorcién de diferentes elementos hidrogenoides sobre superficies metdlicas ha sido un tema
en estudio desde hace varios afios [109, 110, 111, 112, 113, 114] debido a que por un lado
esta especie al ser tan liviana es uno de los principales contaminantes de superficies metali-
cas limpias -y por lo tanto puede ser vehiculo de cambios en sus propiedades fisicas-, como
por sus propias capacidades de almacenamiento sobre estos soportes que permiten absorber
grandes cantidades de este gas [115, 116, 117, 118].

4.1. Densidades de estados semielipticas.

Para comenzar el estudio de la adsorcién del hidrégeno sobre superficies de aluminio es
necesario previamente conocer la DOS del Al. Un estudio realizado con el modelo de en-
laces de a pares se ha presentado anteriormente [42], utilizando como DOS para la superficie
elipses que cumplen con dos propiedades importantes, una es el ancho de banda ocupada y
la otra la cantidad de electrones en la banda de valencia. Sin embargo estas DOS no corre-
spondian a las de la superficie sino a la del bulk [61]. As{ por ejemplo, la diferencia entre una
superficie de Al(111) y una de Al(001) es simplemente la geometria de la misma, es decir la
posiciéon de cada uno de los 4&tomos de aluminio en la red.

Una densidad de estados parcial semieliptica obedece a la férmula:

2
_b> , verificando /pf’(s)d(e) =N, 4.1)

donde N; es la cantidad de electrones en el orbital i (s, py, py y p; en este caso) y b; y
Bi estéan dados por los valores de energia superior &; e inferior €,; de la banda de valencia
correspondiente:
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4.1 DOS semielipticas

bi = %(Sn' +&i), Bi= %(En‘ — &i)- (4.2)

En la tabla 4.1 se presentan los valores de las propiedades electrénicas elementales que
deben cumplir la densidad de estados (parciales) elipticas para el aluminio. Se presentan
entonces los pardmetros para las pDOS de bulk calculadas por APW (Augmented Plane-
Waves method)[61], FIREBALL, y para las superficies Al(111) y AI(001) (primera y segunda
lamina superficial) calculadas con FIREBALL.

Tabla 4.1: Parametros utilizados para las elipses que representan las pDOS.

Ancho de banda ocupado (H) Ocupacion (electrones)
Bulk Papaconstantopoulos Orbital s 0.412 0.800
Orbital p(, ) 0.309 0.233
Bulk FIREBALL Orbital s 0.427 0.576
Orbital p(,. ) 0418 0.307
Superficie 111 FIREBALL Orbital s 0.401 0.633
Lémina superior Orbital p(, ) 0.336 0.298
Orbital p(; 0.243 0.273
Superficie 111 FIREBALL Orbital s 0.415 0.591
Segunda ldmina Orbital p(, ) 0.384 0.302
Orbital p(; 0.384 0.312
Superficie 001 FIREBALL Orbital s 0.376 0.654
Lamina superior Orbital p(, ) 0.310 0.289
Orbital p(;) 0.323 0.277
Superficie 001 FIREBALL Orbital s 0.423 0.579
Segunda ldmina Orbital p(, ) 0.376 0.310
Orbital p( 0.376 0.305

Las densidades de estados del bulk se presentan en la figura 4.1. A la izquierda se tiene la
DOS calculada por el FIREBALL y a la derecha se muestra la DOS obtenida por Papacon-
stantopoulos [61]. El célculo realizado por medio de FIREBALL compromete los orbitales s
y p del aluminio. Con esto queda suficientemente bien definida la densidad de estados hasta
el nivel de Fermi como ya se mostré en el capitulo 2. La densidad de estados presentada por
Papaconstantopoulos tiene los orbitales s, p y d, sin embargo la cantidad de electrones en el
orbital d es de 0.07, lo que permite despreciar esta contribucion en los célculos.

Para las densidades de estados en la figura 4.1 se tiene en negro con linea continua la
pDOS del orbital s, en magenta linea continua la pDOS del orbital p. Las lineas discontinuas
presentan las elipses de cada uno de los estados (negra orbital s, magenta orbital p), la linea
verde muestra el nivel de Fermi. Vemos que la elipse respeta el ancho de banda ocupada y
también la cantidad de electrones de cada estado. Encontramos mds estados en lo profundo
del orbital s para la densidad de estados de Papaconstantopoulos que para la densidad de es-
tados de FIREBALL, y por lo tanto una mayor ocupacién en este estado. Contrariamente, la
banda p calculada con Fireball es més ancha y consecuentemente su ocupacioén, mayor. Estas
diferencias, si bien no son grandes, pueden alterar los resultados en el cdlculo de adsorcién.

Las densidades de estados para las superficies Al(111) y Al(001) también son estudiadas
en una primera aproximacion como elipses tanto para el orbital s como para el orbital p. Los
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Figura 4.1: Izquierda: DOS de FIREBALL Derecha: DOS del libro de Papaconstantopoulos.
En negro linea continua la pDOS del orbital s, en magenta linea continua la pDOS del orbital
p- Las linas discontinuas presentan las elipses de cada uno de los estados (negra orbital s,
magenta orbital p). La linea verde marca el nivel de Fermi.

pardmetros estdn dados en la tabla 4.1 y sus estructuras se presentan en las figuras 4.2 y 4.3
respectivamente. Las capas crecen en direccion del eje z, es por esta razon que las densidades
de estados son iguales para los orbitales p, y p, mientras que para el orbital p, es diferente.
Esto se evidencia mds en el ancho de banda y en la cantidad de electrones en la primer capa.
Si el estudio continda a capas mads internas, tendremos que finalmente los tres orbitales p
serdn iguales y estaremos hablando entonces que en esa capa las elipses que las representan
son iguales y la densidad de estados sera la del bulk, tal como se mostré en el capitulo 2.

En la figura 4.3 se presentan las elipses para las dos primeras laminas de la superficie
Al(001). A la derecha se observan las densidades de estados parciales para los orbitales s, py,
Dy Y Dz. Igual que para la superficie Al(111) las pDOS de los orbitales p, y p, son iguales
ya que el crecimiento se realiza en el eje z. De nuevo para la segunda capa los orbitales p; y
py tienen diferencias en la DOS con respecto al orbital p,, sin embargo notamos que en este
caso las elipses son muy similares para los orbitales p, el fondo de banda es el mismo y la
cantidad de electrones s6lo se diferencia en 0.05.

En las dos secciones siguientes se realizan estudios de la adsorcién de un atomo de
hidrégeno sobre las superficies de Al(111) y AI(001) utilzando las densidades de estados
elipticas (ecuacion 4.1) tanto para las superficies Al(111), A1(001) como para el bulk, en este
ultimo estudiaremos las diferencias que se tienen entre las densidades de estados calculadas
con el FIREBALL y las densidades de estados dadas por Papaconstantopoulos. Finalmente
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Figura 4.2: Izquierda: primera ldmina. Derecha: segunda lamina. Las lineas continuas son
las densidades de estados calculadas con Fireball, las lineas discontinuas son las elipses que
representan las pDOS del fireball. Negro orbital s, magenta orbital p, y p, y azul orbital p,.
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Figura 4.3: Izquierda: primera lamina. Derecha: segunda lamina. Las lineas continuas son

las densidades de estados calculadas con Fireball, las lineas discontinuas son las elipses que
representan las pDOS del fireball. Negro orbital s, magenta orbital p, y p, y azul orbital p,.
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4. Modelo de enlaces de a pares

se hard uso de las DOS calculadas con el c6digo FIREBALL y se comparardn con las densi-
dades elipticas que usan los pardmetros de las DOS de FIREBALL.

4.2. Adsorcion de H sobre Al(111)

En la siguiente seccion se presentan los resultados obtenidos mediante el modelo de en-
laces de a pares para el sistema de adsorcién H/AI(111), cambiando las DOS desde las elipti-
cas de bulk hasta hacer uso de las DOS calculadas con FIREBALL.

4.2.1. Elipses FIREBALL vs elipses APW

15 TTTT T T T T T T T T T TTTT T TT T[T T T[T TTT] TTTIT T I T T T I I I TTITITITT1T1] 15
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Figura 4.4: Curvas de energia de adsorcién del H sobre la superficie Al(111). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (circulos) la densidad de estados utilizada es la
eliptica de FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de estados utilizada es la eliptica de
Papaconstantooulos.

En la figura 4.4 se presentan los resultados de energia de interaccién para la cara cristali-
na Al(111) en interaccién con un dtomo de hidrégeno. Las curvas se obtuvieron mediante
el modelo de enlaces de a pares y usando una densidad de estados eliptica que representa la
densidad de estados del bulk, tanto para la densidad de estados de Papaconstantopoulos como
para la densidad de estados obtenida con FIREBALL. En (a) se presenta la adsorcién en el
sitio top, (b) sitio bridge y (c) sitio hollow. En negro, con circulos, se muestran los resulta-
dos con los pardmetros correspondientes a la DOS bulk FIREBALL (la misma para todos
los atomos de la ldmina superior y segunda ldmina). En azul, con cuadrados, se muestran
los resultados correspondientes al cdlculo con los pardmetros de la densidad de estados de
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4.2 Adsorcién de H sobre Al(111)

Papaconstantopoulos [61].
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Figura 4.5: Arriba: Curvas de energia de los niveles del H sobre la superficie Al(111) para
el estado 1s del H. Abajo: ocupacién del nivel del H. a) Posicién top, b) posicion bridge y
¢) posicion hollow. En negro la curva realizada con la densidad de estados del FIREBALL
en azul la densidad de estados de Papaconstantopoulos. Simbolos llenos nivel de ionizacion,
simbolos vacios nivel de afinidad.

Vemos en la figura 4.4 que en los tres casos, geometrias top, bridge y hollow (en el caso
de la superficie Al(111) puede ser hollow fcc o hollow hcp), se tiene que las curvas calcu-
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4. Modelo de enlaces de a pares

ladas usando las elipses consistentes con cdlculos APW son menos ligadas. Observando la
tabla 4.1 vemos que la razén de la diferencia se debe a la cantidad de electrones en cada una
de las bandas (para el orbital s la DOS de Papaconstantopoulos tiene 0.8 electrones mientras
que para la DOS de Fireball se tiene sélo 0.576 electrones) y también cambia el ancho de
ocupacién de la banda p.

En el sitio top, se puede observar que la diferencia entre los minimos es de 1 eV. En el
sitio bridge (figura 4.4 b) la diferencia entre los dos calculos es de 0.59 eV, nuevamente sien-
do mas estable para el calculo con FIREBALL. En el sitio hollow (figura 4.4 ¢), la diferencia
es de 0.58 eV. En todos los casos la posicion en distancia del minimo de energia no parece
cambiar por la densidad de estados eliptica utilizada y se ubica alrededor de 3 u.a.

Las energias de adsorcién de H sobre la superficie Al(111) muestra entonces algunas
diferencias entre las dos densidades de estados trabajadas, estas diferencias pueden llegar a
tener importancia en calculos previos, por ejemplo de corriente electrénica. Ahora veamos
que sucede en el atomo de hidrégeno después de interactuar con el sustrato para los tres sitios
en estudio, para ello realizamos curvas del cambio de energia de los niveles y la ocupacion
para el estado activo. Los sitios center (fcc y hep) serdn estudiados mds adelante.

En la figura 4.5 arriba, se presentan las curvas de energia de los niveles del H para el
estado activo 1s del hidrégeno. Para iniciar el calculo hemos colocado un electrén en el sitio
up. a) geometria top, b) geometria bridge y c) geometria hollow. En negro se muestran los
resultados obtenidos para la DOS eliptica del bulk calculada con FIREBALL, en azul los
resultados obtenidos con la DOS eliptica dada por Papaconstantopoulos, los simbolos llenos
muestran los niveles de ionizacion y los sTmbolos vacios los niveles de afinidad. Observamos
en el caso top que los niveles se unen para la densidad de estados del FIREBALL, no asi para
la densidad de estados calculada con APW. Sin embargo, ambos sistemas presentan un com-
portamiento similar al acercarse el adsorbato a la superficie.

Una informacién complementaria es la ocupacién en el 4tomo adsorbido. En la figura 4.5
abajo se muestran estas curvas de ocupacion para las geometrias a) top, b) bridge y c) hollow.
Ademads, como era de esperar, a la misma distancia a la cual se unieron los niveles, las ocu-
paciones se igualan.

4.2.2. Elipses bulk FIREBALL vs elipses superficie FIREBALL

Hasta este punto el estudio se ha realizado teniendo en cuenta la densidad de estados
elipticas para la adsorcién del H/AI(111) que cumplen con las condiciones dadas en la tabla
4.1 para el bulk. Para acercarnos un poco mas a la realidad utilizaremos ahora las condiciones
de ocupacién y ancho de banda para la primera y segunda ldmina de la densidad de estados de
la superficie Al(111). La diferencia entonces serd que segun sea la distancia, el H puede inter-
actuar con atomos de la primera o segunda lamina del Al(111) igual que en el caso anterior,
pero las densidades elipticas ya no serdn iguales sino que corresponderan a los pardmetros de
la DOS calculada con FIREBALL.

Enla figura 4.6 se presentan los resultados de la energia de adsorcién del H sobre la super-
ficie de Al(111) para las densidades de estado elipticas que tiene parametros de bulk calculado
con FIREBALL y la densidad de estados de la superficie Al(111) calculada con FIREBALL
en aproximacion por elipses. Vemos aqui que las curvas calculadas para las tres geometrias
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Figura 4.6: Curvas de energia de adsorcion del H sobre la superficie Al(111). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (circulos) la densidad de estados utilizada es la
de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de estados eliptica utilizada es la de la
superficie Al(111).

presentan algunas diferencias. En el sitio top, el minimo en ambos célculos estd posicionado
en diferente distancia y la diferencia de energia es de 0.07 eV. En el sitio bridge la diferen-
cia entre las curvas es mds notable pero el minimo se encuentra practicamente en la misma
distancia perpendicular, la diferencia de energia en el minimo es de 0.81 eV. En el caso de la
geometria hollow el minimo es el mismo y estd situado practicamente en la misma distancia
perpendicular.

En la figura 4.7 se muestra arriba la energia del nivel 1s del H, abajo la ocupacién del
nivel ls del hidrégeno. En negro (circulos) la densidad de estados utilizada es la de bulk
FIREBALL y en azul (cuadrados) la densidad de estados eliptica utilizada es la de la super-
ficie Al(111). El nivel de Fermi se muestra con una linea azul y el fondo de banda con una
linea magenta. En los tres casos los niveles de ionizacién resuenan con la banda de valencia,
mientras que los niveles de afinidad comienzan a resonar con esta banda a medida que se
acerca el adsorbato al sustrato.

En la figura 4.7 abajo se muestra la ocupacién del sistema, se observan algunas diferen-
cias entre las dos densidades de estados utilizadas para las tres posiciones en estudio. En el
caso a) geometria top, las diferencias son mds notorias ya que la ocupacién para la DOS de
bulk se iguala en 1 electrén alrededor de los 3.4 A para espines up y down, luego de esto y a
medida que el adsorbato se acerca a la superficie la ocupacién aumenta a 1.3 electrones. Sin
embargo, para la DOS de superficie Al(111) no se llega a igualar la la ocupacién de espines
up y down. La adsorcidn en los sitios bridge figura 4.7 abajo b), y hollow 4.7 abajo c), la
diferencia entre las DOS es mds leve. La ocupacion del sistema para estas dos geometrias
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Figura 4.7: Arriba: Curvas de energia de nivel 1s del H sobre la superficie Al(111). Abajo:
Ocupacioén del nivel 1s del H. a) sitio top, b) sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (circulos)
la densidad de estados eliptica utilizada es la de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la
densidad de estados eliptica utilizada es la de la superficie Al(111).

calculada con la DOS de superficie tiene una diferencia menor que la calculada con la DOS
del bulk a medida que el hidrégeno se acerca al Al(111).
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4.2.3. Elipses FIREBALL vs DOS FIREBALL, superficies
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Figura 4.8: Curvas de energia de adsorcion del H sobre la superficie AI(111). a) sitio top, b)
sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (circulos) la densidad de estados utilizada es la de la
superficie Al(111). En azul (cuadrados) la densidad de estados utilizada es la del bulk, ambas
calculadas con FIREBALL.

En la figura 4.8 se presentan las curvas de energia de adsorcién en negro para la DOS de
la superficie y en azul la DOS del bulk en ambos casos la que calculamos con FIREBALL. Se
presentan los tres sitios a) top, b) bridge y c) hollow, teniendo que el cambio mds importante
se encuentra para la geometria bridge, ya que la diferencia entre los minimos es de ~ 0.6 eV.
En la posicién top no se tiene un cambio notable en el minimo de energia, el cual estd posi-
cionado en -2.48 eV. Las curvas en el sitio hollow muestran que las calculadas con la DOS de
la superficie Al(111) son mds estables, donde el sitio fcc hollow es el que presenta el minimo
mds estable.

En la figura 4.9 arriba se presenta la energia del nivel activo (1s) del hidrégeno para las
geometrias a) top, b) bridge y c) hollow. El rango de energia entre el nivel de Fermi y el fondo
de banda estd marcado entre las lineas azul y magenta. El nivel de ionizacion es resonante con
esta banda, mientras que el nivel de afinidad comienza a resonar a medida que el adsorbato
se acerca a la superficie. En todos los casos observamos que para las superficies calculadas
con la DOS semieliptica los niveles de ionizacién tienen energias mds internas, por lo tanto,
se ve una diferencia entre niveles de ionizacidn y de afinidad para los dos tipo de DOS.

En la figura 4.9 abajo se presenta la ocupacién de las diferentes geometrias a) top, b)
bridge y c) hollow. Para la situacién de adsorcién en la geometria top vemos que estando muy
cerca de la superficie de Al(111) se tiene una diferencia, ya que la cantidad de electrones en
la curva realizada con la DOS de la superficie es mayor que la realizada con las elipses para
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Figura 4.9: Arriba: Curvas de energia de nivel 1s del H sobre la superficie Al(111). Abajo:
Ocupacion del nivel 1s del H. a) sitio top, b) sitio bridge y c) sitio hollow. En negro (circulos)
la densidad de estados utilizada es la de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de
estados eliptica utilizada es la de la superficie Al(111).

esta DOS. Durante el resto de la curva no se tiene mayor diferencia. En el recuadro interno
observamos el momento local de espin, el cual estd definido como la diferencia entre la ocu-
pacidn de los electrones up menos los electrones down.

En el caso de la adsorcién en el sitio bridge (figura 4.9 b, abajo) las diferencias entre am-
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bos cédlculos es minima, igual se observa en el recuadro interno del momento local de espin.
Para el sitio hollow (figura 4.9 c), se tienen dos situaciones, el sitio hollow-fcc y el sitio
hollow-hcp. El tridngulo hacia arriba muestra el sitio fcc y el tridngulo hacia abajo muestra el
sitio hcp. Energéticamente se vio que la situacion hollow fcc es la mas estable, sin embargo
esta diferencia no es notable en las curvas de energia del nivel 1s del hidrégeno y tampoco
en las curvas de ocupacidn, es por esto que el momento local de espin no tiene diferencias
interesantes para este sistema. Para el caso de la ocupacién del nivel 1s del hidrégeno obser-
vamos que no existen diferencias notables entre los cdlculos de superficie de elipse y de la
superficie con DOS FIREBALL, esto nos muestra que para realizar andlisis de poblacién en
estos sistemas la DOS eliptica es tan buena como la DOS completa con toda su estructura.

4.2.4. Analisis de resultados

En las secciones anteriores de este capitulo hemos estudiado el cambio de las curvas de
energia de adsorcién de H sobre Al(111) para diferentes densidades de estados, elipticas de
bulk y superficie y con las densidades de estados calculadas con el programa FIREBALL, en
la tabla 4.2 se tiene un compendio de los minimos para cada caso.

Tabla 4.2: Minimos encontrados con las diferentes densidades de estados usadas en el estudio
de adsorcién de H sobre Al(111). La distancia estd dada en bohr y la energia en eV. Se
incluyen resultados tedricos de otros autores.

Top Bridge Hollow - fcc
Distancia, energia Distancia, energia Distancia, energia

DOS Eliptica APW 34,-1.41 3.0, -1.40 3.0,-1.41
DOS Eliptica bulk FIREBALL 3.4,-241 3.0,-2.00 3.0,-1.98
DOS Eliptica Superficie 3.8,-2.50 3.4,-1.16 3.0,-1.82
DOS Superficie FIREBALL 3.4,-2.50 2.6, -1.80 3.0, -2.00
TD-DFT [112] -, - -, - -,-1.86
TD-DFT [113] 3.1,-1.87 -, - -, -

VASP [117] -, - -, - -,-2.03
DFT-LSD [119] 29,-19 2.0,-1.9 1.9,-1.9

Entre los resultados hallados en este trabajo, el minimo de energia para la adsorcién de
hidrégeno sobre Al(111) en el sitio top varia entre 1.41 eV y 2.50 eV (ver tabla 4.2). Igual-
mente en la tabla 4.2 se muestran resultados que fueron realizados con diferentes aproxima-
ciones utilizando como base la DFT. Para el sitio top encontramos dos tipos de calculo. Uno
de ellos ha sido realizado por medio de DFT dependiente del tiempo (TD-DFT) [113], el
minimo estd ubicado en 1.87 eV, y por medio de DFT-LSD [119] el minimo es de 1.9 eV.
En nuestro caso la comparacion la realizamos directamente con el calculo realizado con la
mejor DOS, es decir la DOS de superficie FIREBALL, el cual presenta un minimo de 2.50 eV.

En el sitio bridge con DFT-LSD [119] se tiene un minimo de 1.9 eV. Nuestros cdlculos
dan un rango entre 1.15 y 2.00 eV, con la DOS de superficie tenemos el minimo en 1.16 eV.

En el caso del sitio hollow-fcc el rango de energia hallado en nuestro trabajo es de 1.41

eV a 2.00 eV (ver tabla 4.2). Célculos realizados con TD-DFT [112] muestra el minimo en
1.86 eV. El trabajo realizado con DFT-LSD [119] presenta el minimo en 1.9 eV, mientras que
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los realizados con VASP [117] muestran el minimo en 2.03 eV, mostrando también que el
sitio de adsorcién hollow-fcc es mds estable que el sitio hollow-hcp en 0.14 eV. En nuestro
célculo encontramos que la diferencia entre los sitios fcc y hep cuando la densidad de esta-
dos es realizada por medio de elipses es de 0.07eV. Sin embargo, al utilizar la densidad de
estados de la superficie haciendo uso de toda la estructura electrénica la diferencia es de 0.12
eV (figura 4.8 ¢)). El minimo para el hollow fcc teniendo la DOS de la superficie es de 1.82
eV. En este caso, podriamos decir que la estructura de la densidad de estados es importante
para encontrar el minimo de energia y el sitio mds estable. De esta manera mostramos que
nuestros resultados son muy buenos y son comparables con calculos mucho mads sofisticados,
complejos y demandantes en tiempo y recursos.

En la figura 4.10 se compara la ocupacion por espin obtenida en la referencia [116] para
el estado 1s del 4tomo de hidrégeno, haciendo uso de la TD-DFT con nuestros resultados
obtenidos por FIREBALL. En este trabajo a los 2.6 A no se distingue entre espines up y
down y la poblacidén electrénica para cada uno es de 0.6 electrones. En nuestros cdlculos si
bien no se tiene una pérdida total de la polarizacion de espin, en esta distancia la diferencia es
minima y la poblacién electrénica es para ambos tipos de espin alrededor de 0.5 electrones.
Al acercarse mas el atomo de hidrégeno a la superficie encontramos que la poblacién elec-
trénica aumenta.
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Figura 4.10: Curva de ocupacién para el sistema Al(111) posicién top, trabajo realizado por
medio de TD-DFT , trabajo realizado para espines up y down.
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4.3. Adsorcion de H sobre A1(001)

Realizamos ahora el estudio de adsorcién del hidrégeno sobre la superficie Al(001). En
este caso los sitios de adsorcion y el nimero de vecinos que vamos a considerar son: top con
un minimo de 1 vecino, bridge con un minimo de 2 vecinos y center con un minimo de 4
vecinos.

4.3.1. Elipses FIREBALL vs elipses APW

En la figura 4.11 se presentan los resultados de la energia de interaccion para el sistema
H/AI1(001). Las curvas estan realizadas con densidades de estados elipticas que representa por
un lado la densidad de estados del bulk calculada por APW [61], y por otro lado la densidad
de estados obtenida con FIREBALL, tal como se trabajé para la superficie Al(111) en la sec-
cioén anterior. En 4.11(a) se presenta la curva de adsorcién en el sitio top, 4.11(b) sitio bridge
y 4.11(c) sitio center. En negro, con circulos, se muestran los resultados con los pardmetros
correspondientes a la DOS bulk FIREBALL (la misma para todos los dtomos de la 1dmina
superior y segunda lamina). En azul, con cuadrados, se muestran los resultados correspon-
dientes al calculo con los pardmetros del cdlculo con APW.
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Figura 4.11: Curvas de energia de adsorcién del H sobre la superficie Al(001). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio center. En negro (circulos) la densidad de estados utilizada es la
eliptica de FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de estados utilizada es la eliptica de
Papaconstantopoulos.

Vemos en la figura 4.11 que en los tres casos, geometrias top, bridge y center, se tiene que
las curvas calculadas usando las elipses consistentes con calculos APW son menos ligadas.
En todos los casos la posicién en distancia del minimo de energia no parece cambiar por la
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densidad de estados eliptica utilizada. Observando la tabla 4.1 vemos que la razén de la difer-
encia se debe a la cantidad de electrones en cada una de las bandas (para el orbital s la DOS
de Papaconstantopoulos tiene 0.8 electrones mientras que para la DOS de Fireball se tiene
s6lo 0.576 electrones) y al ancho ocupado de la banda p, tal como se observé en la superficie
Al(111).

En el sitio top, se observa que la diferencia entre los minimos de la figura 4.11 es cercano
a los 2 eV. A medida que el adsorbato se acerca a la superficie se tiene que la energia de
interaccion es también mayor para el cilculo con densidad de estados con APW. En el sitio
bridge (figura 4.11 b) el minimo encontrado estd localizado a una distancia de 3 bohr. Las
curvas son mds parecidas que en la posicion top con una diferencia entre los dos calculos de
0.42 eV, siendo nuevamente mas estable la curva obtenida con la densidad de estados eliptica
que tiene los parametros del bulk calculada con el FIREBALL. En el sitio center (figura 4.11
¢), la diferencia entre los dos minimo es de 0.70 eV. En general para esta superficie, A1(001)
la diferencia entre los minimos de cada posicién es mayor que para la superficie Al(111).

Las energias de adsorcién de H sobre la superficie A1(001) al igual que para la superficie
Al(111) parecen entonces responder a la diferencia entre las dos densidades de estados tra-
bajadas, es decir a los anchos de banda y a la ocupacién de las semi elipses. Siguiendo con
el estudio como se hizo en la seccién anterior se muestra ahora las curvas de del cambio de
energia de los niveles y la ocupacién para el estado activo del H, 1s.

Enlafigura 4.12 arriba, se presentan las curvas de las energias de los niveles de ionizacién
y de afinidad del H. Inicialmente un electrén se coloco en el sitio up. 4.12 a) geometria top,
4.12 b) geometria bridge y 4.12 c) geometria center. En negro se muestran los resultados
obtenidos con la DOS eliptica del bulk calculada con FIREBALL, en azul los resultados
obtenidos con la DOS eliptica dada por Papaconstantopoulos, los simbolos llenos muestran
los niveles de ionizacidn y los simbolos vacios los niveles de afinidad. La linea celeste esta
marcando el nivel de Fermi, mientras que la linea magenta el fondo de banda. Es importante
aclarar que las dos densidades de estados tienen un fondo de banda diferente y se ha marcado
el fondo de banda de mayor energia entre las dos densidades de estados. Tanto para el sitio
top como para el sitio bridge tenemos niveles de afinidad en las distancias mds cercanas a la
superficie que resuenan con la banda de valencia, esto no sucede con la geometria center. En
este caso, todos el nivel de afinidad resuenan con la banda de conduccién.

Revisando la ocupacién (figura 4.12, abajo) , existe una diferencia entre los célculos re-
alizados con las diferentes DOS semi-elipticas a medida que las distancias son mds cercanas
a la superficie, en el caso del sitio top, (figura 4.12 a) abajo), la DOS de bulk FIREBALL
lleva a un aumento de la ocupacion a medida que el adsorbato se acerca a la superficie. En
el sitio bridge 4.12 b), se observa que al trabajar con la DOS dada por APW la ocupacién a
medida que el adsorbato se acerca a la superficie se va igualando a 0.5 electrones por nivel.
En el caso del sitio hollow 4.12 ¢) las ocupaciones obtenidas con ambos calculos de la DOS
son mds parecidas en términos generales.

Siguiendo con lo estudiado en la seccién anterior se utilizara ahora las condiciones de
ocupacién y ancho de banda para aproximar con densidades de estados semi-elipticas las
densidades de estados de la superficie Al(001) para la primera y segunda lamina calculadas
con FIREBALL (figura 4.3). La diferencia entonces serd que de acuerdo a la distancia, el H
puede interactuar con dtomos de la primera o segunda Idmina del Al(111) igual que en el caso
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Figura 4.12: Arriba: Curvas de energia de los niveles del H sobre la superficie Al(001) para
el estado 1s del H. Abajo: ocupacién del nivel del H. a) Posicidn top, b) posicion bridge y
¢) posicion center. En negro la curva realizada con la densidad de estados del FIREBALL,
en azul la densidad de estados de Papaconstantopoulos. Simbolos llenos nivel de ionizacion,
simbolos vacios nivel de afinidad.
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4.3.2. Elipses bulk FIREBALL vs elipses superficie FIREBALL
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Figura 4.13: Curvas de energia de adsorcién del H sobre la superficie Al(001). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio center. En negro (circulos) la densidad de estados utilizada es la de
bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de estados eliptica utilizada es la de la
superficie Al(001).

En la figura 4.13 se presentan los resultados de la energia de adsorcién del H sobre la su-
perficie de Al(001) para las densidades de estado elipticas con pardmetros de bulk calculado
con FIREBALL y la densidad de estados eliptica con los pardmetros obtenidos del calculo
FIREBALL para cada una de las laminas. Vemos aqui que las curvas calculadas para las tres
geometrias presentan diferencias. En el sitio top (figura 4.13 a)), el minimo en ambos célculos
estd posicionado en diferente distancia y la diferencia de energia es de 0.68 eV, la diferencia
obtenida en la superficie Al(111) para el mismo sitio era de 0.07 eV. En el sitio bridge (figura
4.13 b)) la diferencia entre las curvas es mas notable pero el minimo se encuentra en la misma
distancia perpendicular, la diferencia de energia en el minimo es de 1.73 eV. En el caso de la
geometria center (figura 4.13 c)) el minimo tiene una diferencia de 0.83 eV, en la superficie
Al(111) no existia diferencia para el minimo al cambiar las densidades de estados.

En la figura 4.14 se muestra arriba la energia de los niveles y abajo la ocupacién. En
negro (circulos) la DOS semi-eliptica de bulk FIREBALL y en azul (cuadrados) la DOS
semi-eliptica de la superficie Al(111) para cada lamina. El nivel de Fermi estd en 0.156 eV.
Vemos entonces que la energia del nivel de hidrégeno tiene un comportamiento diferente en
cada uno de los casos estudiados. Para la geometria top (figura 4.14 a), arriba) y bridge (figu-
ra 4.14 b), arriba) al acercarse el adosrbato a la superficie resuena el nivel de afinidad con el
nivel de Fermi, mientras que en el caso de la geometria center (figura 4.14 c), arriba) esto no
sucede y los niveles de afinidad aparecen por encima del nivel de Fermi.

94



4.3 Adsorcién de H sobre A1(001)

Qb T T L ILELELELE BLELELEL BN R B AL B e U5
[ —e——o- Bulk Fireball 1T 1
— | == Superficie 11 J
g Nivel de Fermi
E | — Fondo de banda ]
< .
T 0OFf 1r 1r 10
< .
-]
@ i
=
= i
2 j
c
T O05F 1F 1F =4-0.5
-]
\E i
o J
S
e
L (a) Top H/AI(001) (b) Bridge H/AI(001) {c) center H/AI{001)
_ PN T I e i M EEER FEERE RN AR FREEE N EEETE FETTE FENEE ETETE
11 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1
Distancia perpendicular {Bohr} Distancia perpendicular (Bohr} Distancia perpendicular (Bohr)
1.5 L L B B L B B B L L L B B L BN BB N BLELELELE BN LR B T LS
] [ —e—-o Bulk Fireball
[ == Superficie AK00L)} [
- .
4t 4} 41
w -
T J
»
- .
?J ]
2 1k 4} Jos
c J
= i
b
S i
© J
o
3 41+ H1F do
U -
o
{a) Top H/AI(001) || (b) Bridge H/AI{001) || (c) center H/AI{001)
N b b b e 1 sl le v anl i aaaleaaaly ST FEE T FEE T RS i
0.5 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 0.5

Distancia nernendicular {Bohr) Distancia nernandicular {Bahri Nicztancia nernandicular (Rahrl

Figura 4.14: Arriba: Curvas de energia de nivel 1s del H sobre la superficie Al(001). Abajo:
Ocupacion del nivel 1s del H. a) sitio top, b) sitio bridge y ¢) sitio center. En negro (circulos)
la densidad de estados utilizada es la de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de
estados eliptica utilizada es la de la superficie A1(001).

En la figura 4.14 abajo, se muestra la ocupacion del nivel. En el caso de la DOS eliptica
de superficie para la geometria bridge (figura 4.14 b, abajo)) las ocupaciones se igualan a 0.5
electrones muy cerca de la superficie. En el caso de la DOS eliptica de bulk la diferencia entre
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la ocupacién del nivel de ionizacién y afinidad es de 0.05 electrones.

En la geometria top (figura 4.14 a, abajo)) en ambos casos (DOS eliptica para bulk y
superficie) se tiene un incremento en la ocupacion en alrededor de 0.1 electrones sin llegar
a unirse las dos ocupaciones. En el caso de la DOS eliptica para bulk se tiene en la menor
distancia calculada una diferencia de 0.027 electrones y en el caso de la DOS eliptica para la
superficie esta diferencia de ocupacion es de 0.04.

En el caso de la geometria center (figura 4.14 ¢, abajo)) no se iguala la ocupacién de los
niveles y es mucho mas notoria su diferencia. Para la curva con densidad de estados eliptica
de superficie se tiene que la diferencia es de 0.14 electrones, mientras que para la curva con
densidad de estados eliptica de bulk la diferencia de de 0.16 electrones.

4.3.3. Elipses FIREBALL vs DOS FIREBALL, superficies

Finalmente estudiamos las curvas realizadas con la aproximacién eliptica de la densidad
de estados para la superficie y con la densidad de estados tal cual se calcula con FIREBALL,
es decir que tendremos en cuenta toda la estructura de la densidad de estados. Las curvas de
energia de adsorcién se presentan en la figura 4.15.
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Figura 4.15: Curvas de energia de adsorcién del H sobre la superficie Al(111). a) sitio top,
b) sitio bridge y c) sitio center. En negro (circulos) la densidad de estados utilizada es la de
superficie aproximada por elipses. En azul (cuadrados) la densidad de estados utilizada es la
de la superficie A1(001) FIREBALL.

Vemos en la figura 4.15 a) sitio top, b) sitio bridge y c) sitio center) que la curva de en-
ergia en los tres sitios tiene diferencias notables, son mds estables las curvas calculadas con
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la densidad de estados del FIREBALL teniendo en cuenta toda la estructura. La mayor difer-
encia la encontramos en la geometria bridge.
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Figura 4.16: Arriba: Curvas de energia de nivel 1s del H sobre la superficie A1(001). Abajo:
Ocupacion del nivel 1s del H. a) sitio top, b) sitio bridge y ¢) sitio center. En negro (circulos)
la densidad de estados utilizada es la de bulk FIREBALL. En azul (cuadrados) la densidad de
estados eliptica utilizada es la de la superficie A1(001).

En el caso de las figuras de energia de los niveles y de la ocupacién 4.16, vemos que
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para el sitio top (figura 4.16 a, arriba)) y center (figura 4.16 c, arriba)) los comportamientos
de las curvas de energia y de ocupacion son parecidos. Con ambas densidades de estados se
tiene que a distancias cercanas a la superficie los niveles de afinidad resuenan con la banda
de valencia. Una observacion interesante es que en el sitio center los niveles de ionizacién y
afinidad resuenan con el nivel de Fermi a distancias cercanas entre el hidrégeno y la superfi-
cie, esto con la densidad de estados de la superficie con toda su estructura electrénica.

En el caso de la ocupacion (figura 4.16, abajo), vemos algunas diferencias, estas difer-
encias son mas notables si estudiamos el momento local de espin (cuadros insertados en la
figura 4.16 abajo). Se observa que el momento local de espin para las graficas realizadas con
la DOS de la superficie que tiene toda la estructura electrénica decaen mas rapidamente, lo
cual muestra que la diferencia de la ocupacion entre los niveles con esta DOS es menor que
con la DOS de superficie parametrizada a elipse. Para la geometria top (figura 4.16 a), abajo)
observamos que a medida que el adsorbato se acerca a la superficie la poblacién de electrones
aumenta, algo similar ocurre con la superficie Al(111). En cuanto a la geometria bridge (figu-
ra 4.16 b), abajo) la ocupacién cerca de la superficie es de 0.5 electrones.

En el caso de la geometria center (figura 4.16 c), abajo) encontramos una anomalia en el
caso de las densidades de estados semi-elipticas con pardmetros de la DOS del FIREBALL
(linea azul) ya que el momento de espin no se acerca a cero, la diferencia entre espines up y
espines down es de casi 0.1 electrones. Esto no secede con la DOS del FIREBALL, donde se
ve que la diferencia entre espines es casi cero.

4.3.4. Analisis de resultados

En la tabla 4.3 se muestra el compendio de los minimos de las diferentes curvas traba-
jadas para la superrficie A1(001). Las distancias estdn dadas en bohr y la energia en eV.

Tabla 4.3: Minimos encontrados con las diferentes densidades de estados usadas en el estudio
de adsorcién de H sobre AI(001). La distancia estd dada en bohr y la energia en eV.

Top Bridge Center
Distancia, energia Distancia, energia Distancia, energia
DOS Eliptica APW 3.8,-1.08 3.0,-1.87 2.6,-091
DOS Eliptica bulk FIREBALL 3.4,-2.71 3.0,-2.29 2.2,-1.76
DOS Eliptica Superficie 3.8,-2.09 3.0,-0.57 2.6,-0.96
DOS Superficie FIREBALL 3.4,-2.70 2.6,-1.8 2.2,-1.40
LSD-DFT [119] 3.0,-1.9 2.0,-2.3 24,-1.20

La distancia de equilibrio encontrada en este trabajo para la geometria top con la mejor
DOS, es decir con la DOS de FIREBALL para la superficie de Al(001) es de 3.4 bohr con
un minimo de energia dado en 2.70 eV mientras que la dada por un cédlculo méds complejo,
LSD-DFT es de 3.0 borh y el minimo de energia de 1.9 eV.

En el sitio bridge al realizar la comparacion entre los resultados obtenidos en este trabajo
con las diferentes DOS utilizadas y el cdlculo realizado con LSD-DFT [119] se observan dos
aspectos importantes, uno con respecto a la distancia de equilibrio y el otro con respecto a la
energia. Para la distancia se tiene que las distancias obtenidas mediante el modelo de enlaces
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de a pares son mayores, mientras que la energia del calculo realizado con LSD-DFT (2.3 eV)
estd en el rango de energias que da el modelo de enlaces de a pares con las diferentes DOS
(0.57 eV hasta 2.29 eV). La comparacién mds importante es con la DOS de superficie de
FIREBALL, en este caso la diferencia entre la energia con LSD-DFT y nuestro célculo es de
0.5eV.

Los datos obtenidos para el sitio center con la DOS de superficie de FIREBALL coin-
ciden con el trabajo realizado con LSD-DFT. En general se puede decir que los resultados
obtenidos en este trabajo son confiables y comparables con trabajos donde se utilizan méto-
dos mds pesados computacionalmente.

4.4. Comparacion entre la adsorcion de H sobre Al(111) y
Al (001)

Finalmente, mostramos los ajustes que se tienen para las curvas de energia que calcula-
mos con la densidad de estados de la superficie Al(111) y Al (001) de FIREBALL mediante
el potencial de Morse, figura 4.17. El modelo de enlaces de a pares ha sido analizado ex-
haustivamente en trabajos anteriores [58] y se ha demostrado que a distancias grandes (z > 3
Bohr) este modelo no responde bien. Existe entonces una opcién para distancias mayores, en
la cual se desprecian todos los términos cruzados. Sin embargo en este trabajo no se ha hecho
uso de esta opcidn y hemos trabajado a distancias donde el célculo es vilido, ya que lo que
nos interesa es analizar el efecto de la densidad de estados de la superficie.

La opcién utilizada es la méds completa y el que no tenga un limite asintético correcto no
quiere decir que el modelo esté conceptualmente erréneo. Existen varios modelos donde se
trabaja la interaccién superficie-atomo en diversos rangos de distancias [120, 121]. En partic-
ular, en la quimisorcién la literatura muestra que los mejores resultados se obtienen teniendo
en cuenta dos aproximaciones limites [122], una para hopping débil a grandes distancias, y
la otra para distancias cercanas del adsorbato al sustrato, donde se obtiene un aumento de la
repulsién coulombiana ya que las distribuciones electronicas del adsorbato y el sustrato se
solapan.

Para el ajuste de las curvas se usa el potencial Morse sabiendo que a distancias mayores de

8 Bohr, la curva tiende a cero en energia. De interés es calcular las frecuencias vibracionales,
para esto hemos tomado el potencial de Morse dado por:

2
f(x) = D(1-exp[—k(x—R.)/R.] ) D, 43)

donde D es el valor minimo de energia, R, es la ubicacion del minimo y & es una constante.
Para la frecuencia vibracional se realiza una aproximacién armoénica alrededor del minimo
dada por:

k | 2D 12
w{} : 4.4)
R, | m,
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m, es la masa reducida del sistema. Los resultados de las frecuencias de vibracién se presen-
tan en la tabla 4.4.
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Figura 4.17: Comparacidn curvas de energia de adsorcidn del H sobre la superficie A1(001)
(Iinea azul) y Al(111) (linea negra) ajustadas con el potencial Morse a) sitio top, b) sitio
bridge y c) sitio hollow / center.

Se observa en la figura 4.17 a) que la diferencia en las curvas para el sitio top es en la
distancia de equilibrio, el minimo es s6lo de 0.01 eV, es decir que en este caso el adsorbato
no diferencia entre una superficie de Al(111) 6 una de A1(001). En la geometria bridge 4.17
b) la superficie Al(001) es mds estable en 0.6 eV y en el caso de la geometria hollow/center
4.17 c) es més estable el sistema con la superficie Al(111) en 0.6 eV y las distancias de equi-
librio son notablemente diferentes. Hay que tener en cuenta que en el caso de la geometria
hollow/center 4.17 c) para la superficie Al(111) se tienen tres primeros vecinos, mientras que
para la superficie Al(001) son cuatro los primeros vecinos, esto puede explicarla diferencia
del minimo en la distancia de equilibrio.

En la tabla 4.4 se presentan los resultados de energia, distancia y frecuencias de vibracién
para este trabajo que ha sido realizado con el modelo de enlaces de a pares haciendo uso de
la DOS de la superficie correspondiente (Al(111) 6 Al (001)). Igualmente se escribieron los
resultados obtenidos en la referencia [119], calculo realizado por medio de LSD-DFT y los
resultados obtenidos en trabajos anteriores con el modelo de enlaces de a pares pero con la
DOS eliptica de bulk [58]. Particularmente para la superficie Al(001) se transcriben los datos
de un trabajo experimental [123] en el cual se utilizaron técnicas de EELS (Electron Energy
Loss Spectroscopy) y TDS (Thermal-Desorption Spectroscopy) donde el rango de tempera-
turas es desde 150 K hasta 360 K, esto para los datos de frecuencia de vibracion.

En el caso de las energias para la superficie Al(111) nuestro trabajo tiene resultados que
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Tabla 4.4: La energia de ligadura (eV). La distancia de equilibrio a la superficie (Bohr) y la
energia de vibracién (meV).

H/AI(111) H/A1(001)
Top Bridge Hollow Top Bridge Center

Energia Este trabajo -2.08 -1.15 -2.00 -2.09 -1.80 -1.30

LSD-DFT [119] -1.9 -1.9 -1.9 -1.9 2.3 -1.4

Modelo de enlaces

de a pares [58] -1.5 -1.8 -1.6 -1.5 -2.0 -1.4
Distancia Este trabajo 3.6 3.0 3.0 3.6 2.8 24

LSD-DFT [119] 2.9 2.0 1.9 3.0 2.0 2.4

Modelo de enlaces

de a pares [58] 3.4 2.7 2.6 3.4 2.6 2.2
Frecuencia | Este trabajo 254 166 157 222 175 144

LSD-DFT [119] 300 150 120 210 130 70

Modelo de enlaces

de a pares [58] 260 169 161 199 167 68

Experimental [123] - - - 217 139 -

coinciden con el trabajo realizado con LSD-DFT, mejorando de esta manera los resultados
obtenidos anteriormente por el modelo de enlaces de a pares con densidades de estados semi-
elipticas. En el caso de la superficie AI(001) la coincidencia de resultados no es tan cercana
como en la superficie Al(111), y las energias obtenidas con el modelo de enlace de a pares
con DOS semi-elipticas muestran algunos cambios, siendo el mas importante el del sitio top,
sin embargo, este cambio es interesante ya que acerca el valor de energia al dado por la ref-
erencia trabajada con LSD-DFT.

En el caso de las distancias perpendiculares entre el adsorbato y la superficie se tiene
un comportamiento en el cual las distancias para la adsorcién en la superficie AI(111) han
cambiado al comparar los dos célculos realizados con el modelo de enlaces de a pares, en el
caso de la superficie Al(001) el cambio es minimo pero siempre mayor cuando se trabaja con
la DOS de FIREBALL. Comparando estas distancias obtenidas con las dadas por el célcu-
lo LSD-DFT se observa que para ambas superficies las distancias obtenidas por medio del
método de enlaces de a pares son mayores.

En ambas superficies las frecuencias de vibracion tienen el mismo orden tanto para el
trabajo realizado con la densidad de estados de superficie de FIREBALL como en los traba-
jos que se usan para comparacion, @'°P > @P1idge > geenter A estudiar nuestros resultados
observamos que con los datos experimentales, superficie Al(001), existe una buena concor-
dancia en el sitio top, mientras que en el sitio bridge la concordancia no es tan buena, sin
embargo, estos cambios pueden deberse a la cantidad de vecinos que se han utilizado en el
célculo. Observamos también que las frecuencias de vibracion del sistema H/AI(111) cuando
se han trabajado con el modelo de enlaces de a pares con DOS semi-elipticas son mayores,
pero en el caso de la superficie Al(001) las frecuencias son menores.

Tenemos entonces finalmente que el modelo de enlaces de a pares es un método que
parece ser sensible a las densidades de estados utilizadas. De este modo, utilizar la densidad
de estados dada por un célculo ab-initio ayuda a obtener mejores resultados en la quimi-
sorcion de sistemas hidrogenoides sobre superficies metélicas, tal como se ha demostrado en
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este caso con el sistema H/AI

4.5. Conclusiones

Hemos estudiado la adsorcién de dtomos de hidrégeno sobre superficies de Al(111) y Al
(001) con el modelo de enlaces de a pares. Hemos observado que nuestro modelo funciona
bien, se le ha dado la versatilidad de incorporar densidades de estados correctas y considerar
efectos de superficie. Los resultados estan en acuerdo con cilculos mucho mas complejos.
Estos resultados sientan bases para seguir avanzando en el desarrollo del modelo y de esta
manera poder considerar adsorbatos y sustratos mds complejos (por ejemplo alcalinos sobre
grafeno), ademds de ir mds alla de la aproximacion Hartree-Fock y considerar efectos de cor-
relacion fuerte en el adsorbato.

Luego de haber realizado un estudio de adsorcién con densidades de estados elipticas
tanto para el bulk como para cada una de las ldminas superficiales, hemos hecho uso de
densidades de estados correctas, las cuales fueron calculadas mediante LDA-DFT con el
programa FIREBALL. Para las curvas de energia obtenidas con las DOS correctas calculamos
las frecuencias de vibraciéon mediante un ajuste con el potencial de morse, teniendo que el
ordenamiento para las dos superficies es ®'P > @°192° > " |o cual estd de acuerdo con
datos obtenidos por cdlculos mas complejos y en el caso de la superficie de AI(001) coinciden
con resultados experimentales.
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Conclusiones

Una de las propiedades mds estudiadas para sistemas nanométricos recientemente es la
conduccién por medio de particulas o de moléculas. Para esto es necesario conocer clara-
mente las propiedades del dispositivo central y también la densidad de estados de las pun-
tas, ya que de esto dependen los canales de conduccién. Hemos realizado un estudio de
propiedades electrénicas, especificamente de la densidad de estados para diferentes sistemas:
aluminio, grafito, grafeno, diamante y puntas de Pd con creciemientos en las direcciones
(001) y (111) asi como también para las superficies (001) y (111).

Para los sistemas de Pd hemos realizado el estudio de indices de reactividad para los difer-
entes contactos de Pd. Los resultados de electrofilicidad indican que las puntas orientadas en
la direccion (111) son més reactivas que las crecidas en la direcciéon (111) y a su vez estas mas
reactivas que las superficies (001) y (111). Por otro lado, la funcién de Fukui local muestra
preferencia en los 4tomos terminales de las puntas par posibles enlaces quimicos, tanto para
las puntas con orientacién (001) y (111). En general se presenta el ordenamiento del sistema
mas reactivo al menos reactivo como sigue:

punta (111) — punta (001) — superficie (001) — superficie(111)

Por otro lado hemos analizado, por medio de técnicas de densidad funcional y para el
término de intercambio y correlaciéon hemos usado la aproximacién LDA, la adsorcién de
dtomos de azufre sobre una superficie de Au(111) para una cobertura de ® = 1/3 para difer-
entes temperaturas con lo cual hemos explorado una gran variedad de geometrias. Encon-
tramos que para T > 300 K los azufres tienen una gran movilidad y pueden migrar de un sitio
de adsorcidn a otro sitio de adsorcion diferente. Para temperaturas bajas los d&tomos se sitian
en sitios hollow y se puede con esto estimar una barrera de activacién térmica de 25 — 30
meV. Para esta cobertura hemos encontrado una nueva fase superficiel en la cual los dtomos
de azufre forman una cadena casi-lineal, posicionandose en sitios fcc y hep, con energias cer-
canas a las esperadas para la fase conocida V3 x v/3R30°. Calculos realizados a los cldsters
de la celda unidad con el programa GAUSSIANO3 apoyan los resultados obtenidos, sugirien-
do una coexistencia de ambas configuraciobes a temperaturas menores a los 300 K. Ademads
hemos mostrado que la estabilizacion de la configuracion cuasi-lineal estd dada por una may-
or interaccidn de los azufres con el oro luego de que el sistema se relaja.

Para coberturas de ® = 1/2, hemos trabajado con 2 celdas unidades de difrente tamafio.
La més pequiia de las celdas (2x+/3), presenta coexistencia de las fases dimérica S, y fase
romboidal. En este punto hemos visto que la posicién final a los 800 K da una idea de la
posicion final de la fase. Corroboramos la gran movilidad la barrera de activacion térmica de
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4. Conclusiones

25 — 30 meV encontrada en la cobertura ® = 1/3 ML. Sin embargo, al tener una celda de
trabajo tan chica, la movilidad de los d4tomos de azufre esta muy restringida, ademads desde la
parte experimental tenemos que con una cobertura ® = 1/3 ML se pueden obtener aglomer-
ados S,, conn =2, 4y 8§, lo cual claramente no es posible para n mayores de 2. Por esta razén
hemos duplicado la celda de trabajo a 2(2xv/3). En esta celda hemos encontrado coexistencia
de atomos aislados en posicién hollow, 4tomos aislados en posiciones que no son hollow y un
con los restantes un arreglo que se puede ver como aglomerado de d4tomos de azufre. Es decir
que con el hecho de haber duplicado la celda podemos encontrar las fases que se observan
experimentalmente. Igualmente encontramos una barrera térmica a los 300 K.

Hemos estudiado la adsorcién de d&tomos de hidrégeno sobre superficies de Al(111) y Al
(001) con el modelo de enlaces de a pares. Hemos observado que nuestro modelo funciona
bien, se le ha dado la versatilidad de incorporar densidades de estados correctas, considerar
efectos de superficie. Los resultados estan en acuerdo con cilculos mucho mas complejos.
Estos resultados sientan bases para seguir avanzando en el desarrollo del modelo y de esta
manera poder considerar adsorbatos y sustratos mds complejos (por ejemplo alcalinos sobre
grafeno), ademads de ir mas alla de la aproximacion Hartree-Fock y considerar efectos de cor-
relacién fuerte en el adsorbato.

Luego de haber realizado un estudio de adsorcién con densidades de estados elipticas
tanto para el bulk como para cada una de las superficies, hemos hecho uso de densidades de
estados correctas, las cuales fueron calculadas mediante LDA-DFT con el programa FIRE-
BALL. Para las curvas de energia obtenidas con las DOS correctas calculamos las frecuencias
de vibracién mediante un ajuste con un potencial morse, teniendo que el ordenamiento para
las dos superficies es ®'P > @"192¢ > @M que estd de acuerdo con datos obtenidos por
célculos mas complejos y en el caso de la superficie de A1(001) coinciden con datos experi-
mentales.
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